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■ind  ferner  folgende  Chemiker  aus  der  Reihe  der  Lehenden  auBgeaohieden  : 

W.  ▲.  H.  Peake   (geb.  28.  Mira   18&6,   geet.   28.  Joni   1888),   C.  W. 

Siemens   (geb.   4.  April gest    19.  November   1888),    P.    Spenoe 

(gest  5.  Juli  1888  im  78.  Jahr),    O.  L.  Ulez    (geb.  8.  Ootober  1611,   gest. 
25.  MAra  1888),   James  Young  (geb.  1811,  gest  Mai  1888). 
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mak.  —  Wien. 

Monatflb.  Cbem.  bedeutet  :   Monatshefte    für    Chemie  und   verwandte  Theile 

anderer  Wissenschaften.  Gesammelte  Abband- 
lungen aus  den  Sitzungsberichten  der  kaiserlichen 
Academie  der  Wissenschaften.  —  Wien. 

Monit  scientlf.  ,      :  Le  moniteur  sdentifique ;  Journal  des  sciencee  pures 

et  appliqu^;  par  le  Dr.  Qu  es  ne  Tille.  — 
Paris. 

N.  Petersb.  Acad.  Bull.  „      :  Bulletin  de  Tacad^mie  des  scienoes  de  St.-P^ter»- 

bourg. 

N.  Y.  Acad.  Ann.        „      :  Annais  of  the  New-Tork  Academy   of  Sciences. 

—  New- York. 

Pharm.  J.  Trans.         „      :  Pharmaceutioal    Journal     and     Transactions.    — 

London. 

PhiL  Mag.  ,,       :  The  London,  Edinburgh  and  Dublin  Philosophical 

Magazine  and  Journal  of  Science,  conducted  by 
H.  Kane,  W.  Thomson  and  W.  Francis.  — 
London. 

Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  bedeutet  :  Recueil   des   Traveauz  chimiques  des 

Pays-Bas  par  MM.  W.  A.  van  Dorp,  A.  P.  N. 
Franchimont,  8.  Hoogewerff,  £.  Mulder 
et  A.  C.  Oudemans  jr.  —  Leiden. 

Rep.  anal.  Cbem.  bedeutet :  Repertorium  der  analytischen  Chemie.  —  Hamburg. 

Rep.  Br.  Assoc.  „      :  Report  of  the  . . .  Meeting  of  tbe  British  Auooia- 

tion  for  the  Advanoement  of  Science.  —  London. 

Rot.  chim.   med.  farm.  bedeutet  :  Reyista  di  chimica,  medica  e  farmaoeutica, 

tossicologia  e  farmacologia.  Diretta  da  P.  Alber- 
toni e  J.  Guar  es  Chi.  —  Turin,  Rom  u.  Florenz. 

Russ.Zeitscbr.Pharm.  ^  '•  Pharmaoeutische  Zeitschrift  für  Ruftland;  heraus- 
gegeben von  der  pharmaceut  Gesellschaft  in  St 
Petersburg;  redigirt  Ton  £.  Johanson. 

Bill.  Am.  J.  9      :  The    American    Journal    of   Science    and    Arts; 

J.  D.  Dana  and  B.  Silliman.  —  New- 
haven. 

Verh.    geoL    Reichsansi    bedeutet  :    Verhandlungen    der   k.    k.    geologisdien 

Reichsanstalt  —  Wien. 

Wien.  Acad.  Ber.  bedeutet  :  Sitzungsberichte    der    mathematisch -naturwiasen- 

schaftlichen  Klasse  der  Academie  der  Wissenschaiten 
zu  Wien. 

Wflrttemb.  Jahresh.      „     :  Württembergische    naturwissenschaftliche  Jahres- 
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hefte.  Heransgegeben  von  H.  ▼.  Fehling,  O. 
Fraas,  F.  t.  Kraufs,  P.  t.  Zecb.  —  Stnt^art. 

ZeitBebr.  anal. Chem.  bedeutet:  Zeitscbrift  fttr  analytiscbe  Cbemie;    beraii9|;e- 

geben  von  R.  Fresenius.  —  Wiesbaden. 

Zeitoebr.  geoL  Ges.         ,    :  Zeitschrift    der    deutschen    geologischen    Gesell- 
schaft. —  Berlin. 

2eHsehr.  Kiyst.  „    :  Zeitschrift  für  Krystallograpbie   und  Mineralogie. 

Unter  Mitwirkung  sablreicher  Fachgenossen  des 
In-  und  Auslandes  herausgegeben  Ton  P.  Grotb. 
—  Leipzig. 

Utselir.  phyaiol.  Chem.    „  :  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,    herausge- 
geben von  F.  Hoppe-Seyler.  ~  Strafsburg. 


Abkfinangen  entsprechen  den  obigen  oder  den   anifnhrlioben 
Titoln  so  ii*he,    dafs   von   einer   erschöpfenden  Yeneiobnong  hier  abgesehen 
daxf. 

Corresp.    bedeutet    Gorrespondens 


corr. 

» 

corrigirt 

red. 

n 

reduoirt 

Gew. 

n 

Gewicht 

resp. 

n 

respective 

Tbl 

n 

TheU 

spec 

n 

speoifisch. 
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In  diesem  JahreBberioht  bedeuten   die  Symbole   der  Elemente   die   naoh- 
Teneiobneten  Atomgewichte  : 


Aluminium 

Antimon 

Arsen 

Baryum 

Beryllium 

Blei 

Bor 

Brom 

Cadmium 

Cäsium 

Calcium 

Cer 

Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Erbium 

Fluor 

Gallium 

Gold 

Indium 

Iridium 


Al=27,02  *) 
8b=120?«) 
As=76 
Ba=rl87,l 
Be=ld,8 
Pb=207 
Bo=ll 
Br=80 
Cd=112 
C8=188 
Ca=40 
Ce=92  •) 
Cl=85,5 
Cr=52 
Di=96  *) 
Fe=66 
Er=166  ») 
Fl=19 
Gl=70 
Au=:197 
In=118,4 
Ir=l98 


Jod  J=b127 

Kalium  K=89 

Kobalt  Co=59 

Kohlenstoff  C=rl2 

Kupfer  Cu=68,5 

Lanthan  La=ld9 

Lithium  Lis=7 

Magnesium  Kg=24 

Mangan  Mn=s65 

Molybdftn  Mo=:96 

Natrium  Na=28 

Nickel  Ni=ö9 

Niob  Nb=:r94 

Osmium  Os=199 

PaUadium  Pd=10e 

Phosphor  P=81 

Plaiin  Pt=197 

Quecksilber  Hg=B200 

Rhodium  Bh=104 

Rubidium  Rb=:85,4 

Ruthenium  Ru=104 

Sauerstoff  0=16 


Schwefel  S=32 

Selen  Se=79,4 

Silber  Ag==:108 
SiUcinm  Si=28 

Stickstoff         N=«14 

Strontium  8r=87,6 

Tantal  Ta=182 

Tellur  Te=sl28 

TbaUium  T1=b204 

Thorium  Th=:281 

Thulium  Tm=  1 70,7  ^ 

Titan  Ti=60 

Uran  ür=240 »} 
Vanadium        V=51,3 
Wasserstoff     H=rl 
Wismuth         Bi=2I0 

Wolfram  Wo=184 

Ytterbium  Yb=178«) 
Yttrium  Y=91 

Zink  Zn=65 

Zinn  Sn=118 
Zirkonium      Zr=90 


')  Nach  Untersuchungen  Ton  J.  W.  Mall  et.  —  •)  Siehe  JB.  f.  1881, 
S.  3.  —  »)  Ceriumoxydul  CeO ;  JB.  f.  1880,  294.  —  *)  Didymoxydul  DiO ; 
JB.  f.  1880,  294.  —  •)  Siehe  JB.  f.  1880,  304.  —  «)  Thuliumoxyd  Tm,0,; 
JB.  f.  1880,  304.  —  ^)  Siehe  JB.  f.  1881,  S.  4.  —  »)  Ytterbinerde  Yb,0, ; 
JB.  f.  1880,  300. 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich    das 
Gegentheil   ausgesprochen   ist,    auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Für  die  BeMidmung  der  MftiftO  and  Gewichte  und  diejenigen  Abkflr- 
n^tn  gebimncht,  welche  nach  BeschlaiJi  des  Bundesraths  durch  Bekannt- 
waAüBg  im  Reiehaanseiger  Tom  18.  December  1877  zur  Einführung  für  den 
iBtüeben  Verkehr,  sowie  den  Unterricht  in  den  Öffentlichen  Lehranstalten  den 
Boidesregieniiigen  unterhreitet  sind.  Dieselben  unterscheiden  sich  von  den 
Hiier  im  Jahreaberioht  üblichen  nar  wenig ;  es  sind  die  folgenden  : 


A.    Längenmaafse  : 


Kiomeler 


km 
m 


Gentiineter 
Millimeter 


cm 
mm. 


B.    FlUchenmaafBe  : 


Qoidiatidlometer 

qkm 

Quadratmeter 

qm 

nNnr 

ha 

Quadratcentimeter 

qom 

Ur 

a 

Qnadratmillimeter 

qmm 

C.    Körpermaarse 


Kubikmeter 

Heetoliter 

Uter 

cbm 
hl 

1 

Kubikcentimeter 
Kubikmillimeter 

com 
omm. 

D. 

Gewichte  : 

Tonne 
Kflogramm 

t 
^8 

Qrfunm 
Milligramm 

mg. 

£•    Sonstige  Maafseinheiten : 


HetBikilogramm  mkg 

itmoephire  atm 

Gaknie  oder  Wlrmeeinheit    oal 


Procent 
Promille 


Proc. 
Prom. 
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Berichtigungen. 


Im  Register  für  1867  bis  1876. 

B.  690  rechts  Z.  17  ▼.  u.  sUtt  SO  lies  Sf». 

Im  JB.  f.  1875. 

8.  7  V.  u.  stett  2(CH,),0,2HC1  lies  3  (CH.),0,  2  HCl. 

Im  JB.  f.  1878. 

8.  1191  Z.  12  T.  0.  statt  Calciumchlorat  lies  Calciumchromat. 
8.  385  Z.  6  y.  0.  schalte  hinter  ^Bulfotoloid  (2)*^  ein  :  erhalten. 

Im  JB.  f.  1883. 

8.  10  Z.  16  ▼.  o.  statt  welchen  lies  welchem. 

8.  87  Z.  16  ▼.  0.  statt  Oyals&ore  lies  Oxalsäure. 

8.  65  Z.  19  V.  0.   statt  Isohutersäare-Aethyl&ther  lies  Isohuttersfture-Aethyl- 

ftther. 
8.  83  Anm.  (8)  statt  Ann.  Phys.  lies  Ann.  chim.  phys. 
8.  99  Z.  1  V.  u.  statt  anolog  lies  analog. 
8.  107  Z.  10  V.  0.  statt  duffundirten  lies  diffundirten. 
8.  129  Z.  2  V.  o.  statt  Tribomäthylen  lies  Tribromäthylen. 
8.  156  Z.  18  ▼.  n.  statt  Chlorverbindung  lies  Chlorverbindungen. 
8.  166  Z.  11  V.  u.  statt  Wärmeentwicklungen  lies  W&rmeentwicklungen. 
8.  169  Z.  9  V.  u.  statt  KgCrtO«  lies  KfCrO«. 
8.  208  Z.  5  T.  o.  statt  Äluminieden  lies  Aluminium. 
8.  229  Marginaltitel  statt  W&rmerzeugung  lies  W&rmeerseugung. 
8.  255  Z.  6  y.  u.  statt  gebetiehten  lies  gebetigten. 
8.  269  Z.  5  y.  o.  statt  Cxyhämoglobin  lies  Oxyhftmoglobin. 
8.  820  Z.  8  y.  u.  statt  Uranoxydphosphat  lies  Uranoxyd metaphosphat. 
8.  824  Z.  6  y.  o.  statt  und  lies  mit. 
8.  352  Z.  5  y.  0.  statt  enhalten  lies  erhalten. 
8.  375,    876   u.  377    Marginaltitel    statt   8chwefelyerbindung    lies    Schwef^^' 

yerbindungen. 
8.  476  Z.  9  y.  o.  statt  ErhiUten  lies  Erhitzen. 

8.  489  Z.  7  y.  u.  statt  IsobtUyldigiMnidiulfat  lies  liohutyBnguanidnUfai. 
8.  495  Marginaltitel  statt  H&msäure  lies  Harnsäure. 
8.  516  Z.  9  y.  o.  statt  Destillalion  lies  Destillation. 

8.  518  Z.  17  y.  0.  statt  Hexylenmononchlorhydrin  lies  Hexylenmonochlorhydri^^' 
8.  522  Z.  8  y.  u.  statt  Bromdekyl  lies  Bromdecyl. 
8.  524  Marginaltitel  statt  Kohlenwasserstff  lies  Kohlenwasserstoff. 
8.  526  Z.  1  y.  u.  statt  (2)  lies  (3). 
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8.  688  Zu  11  ▼.  o.  statt  Zinke  lies  Zineke. 

8.  555  Z.  4  T.  u.  statt  und  lies  und. 

8.  658  Z.  1  T.  n.  statt  doppelsalz  lies  Doppelsalz. 

8.  576   Z.  1   T.  o.    statt   DibromfluormononU/ogäure  lies   DibramßuprmmonO' 

tu^09äurt. 
8.  596  Z.  15  y.  o.  statt  Pirsmenwinkel  lies  Prismenwinkel. 
8.  615  Z.  7  T.  o.  statt  p-MononUroluol  lies  p-Mononüratoluol. 
8.  680  Z.  4  y.  n.  statt  Ckunpher-  lies  CampTiar-, 

8.  686  Z.  12  y.  o.  und  Z.  8  y.  u.  statt  Salpeters&ureanhydrid   lies   wasser- 
freie 8alpetersftare. 
8.  687  Z.  8  y.  o.    statt  Salpeters&areanhydrid   lies  wasserfreie  8alpeter8ftiire. 
8.  649  Z.  7  y.  u.  statt  Einlich  lies  Endlich. 
8.  654  Z.  8  y.  o.  statt  balbfeste  lies  halbfeste. 
8.  674  Z.  6  y.  o.  statt  ti'DipyridU  lies  yDipyridü. 
8.  748  Z.  8  y.  n.  statt  gewonnene  lies  gewonnen. 
8.  763  Z.  18  y.  o.  statt  seicht  lies  leicht. 

8.  765  Z.  1  y.  o.  statt  m  CeH«(COOH)  u.  s.  w.  lies  C«H4(C00H)[,]  u.  s.  w. 
8.  804  Z.  2  y.  o.  statt  Hydrazius  lies  Hydrazins. 
8.  846  Z.  4  V.  o.  sUtt  des  lies  der. 

8.  847  Z.  4  y.  o.  statt  lioamylenylyeol  lies  hoamylenglycoL 
8.  848  2i.  17  y.  0.  nach  Erwllrmen  schalte  ein  :  mit  Wasser. 
8.  879  Z.  7  y.  o.  statt  Aethylendi-m-amidophenol'  lies  AetTtylendi^m-amido' 

phenyl'. 
8.  882   Z.  18/17   y.  u.   statt  Aethylenphenol-p'Oxybenzo^äure  lies  Äethylen- 

pkenohp-oxyhenzo^iiwre&ther, 
8.  890  Z.  18  y.  u.  statt  CsHjoNO.HCl  Ues  CeH,aBrNO . HCl. 
8.  900  Z.  8  y.  u.  statt  kunkt  lies  punkt. 
8.  905  Z.  9  y.  u.  statt  FkUimala  lies  JKatinseUz, 
8.  906  Z.  15  y.  n.  stott  Salicylfture  lies  Salicylsfture. 
8.  909  Z.  12  y.  o.  statt  Uiiooarbimidophenol  lies  ThiocarbamidophenoL 
8.  920  Z.  14  y.  o.   statt   Diaeetyl-m-phenylendiamin   lies  Diacetyldiplienyl'm' 

phenylendiamm. 
&  921  Z.  15  y.  u.  stott  DiaeetyU  lies  Diaeelyldipheaylr. 
8.  936  Z.  17  ▼.  u.  stott  Aufnahmen  lies  Aufnehmen. 
8.  954  Z.  6  y.  o.  stott  Butlglyeol  lies  BtUylglyeol 
8-  975  Z.  8  y.  n.  yor  AnthroxansAure  schalte  ein  :  und. 
8'  984  Z.  4  y.  u.  stott  Diphenylenketon    lies  Diphenylenketonozyd  und  Z.  2 

y.  u.  stott  DipJienylenkeUm  lies  Diphenylenketonoxyd* 
8-  1002  Z.  18  y.  n.  statt  threnehmonhydraam  lies  threnehinon'Fhenylhydraein. 
8-  1007  Z.  2  y.  u.  stott   Chhmaphtoehinonanüd  lies  (^hfmaphtochmonanüÜL 
^'  1022  Z.  1  y.  o.  stott  o-p-Düotylamidin  lies  o-p-Düolylaeetamidin,  Z.  8  y.  o. 
stott  tolylamidin  lies   tolylaeetamidm   und  Z.  4  y.  o.   stott  o-o-Düolyl- 
amidm  lies  o-^hDitolylaeetamidm, 
8-  1049  Z.  10  y.  o.   stott  JXihiO'  lies  Dühiodi-  und  Z.  15  y.  o.  stott  Dithio- 
laotylsAiire  lies  Dithiodilactylsfture. 

V 
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S.  1068  Z.  12  T.  o.   statt   m-  ß-  Methyleumarin  lies  m-ß-Mu/tyleumarm   de» 
Tbluols   und    Z.   15   ▼.   o.     statt    GeH,[(OH,),  O,  C(CHa)=CH-CO]    liet 

C.H,[(OH)„  O,  C(CH,)=CH-ÖO]. 

S.  1086  statt  KairivmarUimorUartrat  lies  KiUriumtmtimorUartraie, 

8.  1108  Z.  8  V.  0.  statt  Natriamacetat  lies  Natriumacetat. 

8.  1121  Z.  5  y.  u.  statt  StUicylretoreinätJier  lies  SeUicyloremäther, 

S.  1121  Z.  8   V.  o.    statt   CeHJO, -C(OH,ONa)-CA(ONa]   lies 

CtH4[0,  -C(OH,  ONa)-CA(ONa)). 

8.  1142  Z.  14  ▼.  o.  statt  Reactionproduot  lies  Keactionsproduct 
8.  1185  Z.  2  y.  u.  statt  Nitroyerbindungnn  lies  Nitroyerbindnn^n. 
8.  1197  Z.  16  V.  0.  sUtt  CH4(N0,)-CH,-CH(0-N0,)-C00H  lies 
CeH4(N0,)-CH,-CH(a-N0,)C00H .  HNO.. 

8.  1200  Z.  5  y.  u.  statt  dickel  lies  dickes. 
8.  1210  Z.  5  y.  Q.  statt  chinolin  lies  chinolins. 
8.  1213  Z.  14  y.  a.  statt  gfüUten  lies  gefüllten. 
8.  1215  Z.   12  y.  o.  statt  übergegangen,  dasselbe  lies  übergeht. 
8.  1217  Z.  14  y.  o.  stott  Oeltopfen  lies  Oeltropfen. 
8.  1250  Z.  5  y.  u.  statt  Bydrochinodin'  lies  Hydrochmondi-. 
8.  1252  Z.  14  V.  o.  sUtt  —170»  lies  170« 
8.  1279  Z.  10  y.  o.  statt  Barymsalz  lies  Baryamsalz. 
8.  1282  Z.  12  y.  o.  sUtt  Wssser  lies  Wasser. 

8.  1290  Z.  14  y.  u.  statt  chlomapJUylchweflige  lies  chlomapfUyUehißeflige. 
8.  1294  Z.  10  y.  u.  statt  obwohl  lies  sbwohl. 
8.  1296  Z.  1  y.  o.  statt  Liebermaun  lies  Liebermann. 
8.  1307  Z.  3  y.  a.   statt  p'BromlUhyUrimethyÜolylpho8ph<h  lies  p-Bromäthyl- 
dimethyUolylphogpho', 

8.  1811  Z.  10  y.  o.   statt  ÄSethylendichinoiljodhyrat  lies  Meihylendichirunyod' 
hydrat, 

8.  1817  Z.  7  y.  u.  statt  Oxyehinolinderviate  lies  (^Byc^tno^ituiertocUe. 
8.  1322  Z.  13  y.  u.  statt  C^moiMenj^Miorui  lies  ChinolinbenzylMorid. 
8.  1330  Marginaltitel  statt  Pyperidin  lies  Piperidin. 

8.  1339  Z.  13  y.  o.  statt  Bydroatropin  lies  Bydro€Uropit\jodür  und  Anm.  (3) 
statt  JB.  f.  1882  Ues  JB.  f.  1881. 

8.  1344  Z.  12  y.  o.  stott  C.  Hesse  lies  O.  Hesse. 

8.  1846  Z.  5  y.  u.  stoU  Eingenthümlichkeit  lies  Eigenthümliohkeit 

8.  1363  Z.  11  y.  o.  stott  T^cmberzueker  lies  IVaubeneucker, 

8.  1365  Marginaltitel  stott  8accarin  lies  Saccharin. 

8.  1366  Z.  3  y.  u.  stott  Oxyceliulos$e  lies  Oxyeellulo$e. 

8.  1385  Z.  8  y.  o.  stott  heryorbingen  lies  hery orbringen. 

8.  1388  Z.  5  y.  o.  ist  nach  Kohle  einzuschalten  :  gegen  Gase. 

8.  1392  Z.  11  y.  u.  stott  Yorommen  lies  Vorkommen. 
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&  1408  Ifjurginftltitel  statt  Coffein  lies  Gaffeln. 

8.  1420  Z.  9  ▼.  n.  statt  konnte  lies  konnten. 

B.  1445  Marginaltitel  statt  Licithin  lies  Lecithin. 

8.  1459  Z.   1 1  ▼.  o.  sUtt  gebildelt  lies  gebildet. 

8.  1461  Z.  6  T.  o.  statt  Sectionsstrom^  lies  Secretionsstrome. 

8.  1481  Z.  15  y.  o.  statt  genauerer  lies  genauerer. 

8.  1484  Marginaltitel  statt  Anätliesie  lies  Anästhesie. 

&  1497  Z.  14  y.  o.  sUtt  diestatische  lies  diasUtisohe. 

8.  1501  Marginaltitel  statt  Zuckergähmng  der  Ackererde  lies  Zackerg&hning 

durch  Ackererde. 
8l  15S8  Z.  6  T.  o.  statt  Besimmung  lies  Bestimmung. 
8.  1584  Z.  7  y.  u.  statt  Absorptionsbftder  lies  Absorptionsbänder. 
&  1673  a.  8.  1674  Marginaltitel   stott  Eisen  im  Stahl  lies  Eisen  und  StahL 
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Allgemeioe  nnd  physikalische  Chemie. 


KrTstaUkunde. 


A.  Brezina  (1)  hat  unter  dem  Titel  j^Metkodxk  der  Kry- 
fiaUbeHimmung^  den  ersten  Theil  eines  grölseren  Werkes  über 
«bystallographische  Üntersuchnngen  an  homologen  und  isomeren 
Bdhen'  yeröff entlicht.  Dieser  Theil  zerftUlt  in  sieben  Abschnitte, 
Ton  denen  der  erste  die  Methoden  der  Winkelmessung,  der 
iwdte  die  Kritik  der  Messungen,  der  dritte  die  Ableitung  der 
Onmdeigenschafien  der  stereographischen  Projection,  der  vierte 
&  Krystallberechnung ,  der  fünfte  die  optische  Orientirungs- 
loethode,  der  sechste  Nachträge  und  Verbesserungen,  der  siebente 
ttdlich  eine  tabellarische  Zusammenstellung  der  wichtigsten  im 
Boche  enthaltenen  Formeln  u.  s.  w.  giebt.  Der  vierte  Abschnitt 
i>t  der  ausführlichste,  er  umfaTst  142  Seiten,  obwohl  auch  die 
Methode  der  Winkehnessung  (114  Seiten)  des  Eingehendsten 
l^^sprochen  ist. 

L.  Fletcher  (2)  hat  Seine  (3)  mathematischen  Studien 
^  die  Au9dehnung  der  Ery  stalle  durch  die  Wärme  fortgesetzt 
^  abgeschlossen. 


(1)  ▲eademiiehe  Preisfchrift     Wien,     1888   bis   1884,    Carl  Gerold's 
^  8S9  BeiteiL  —   (S)   Phil  Msg.  [6]  !•,  876,  844,  418.  —   (8)   JB.  f. 

'«hrMbar.  L  Oh«B.  o.  ■.  v.  nir  ItSS.  1 


2         Kiystalle  a.  Krystallite.  —  Krystallisation  gemischter  Löeungen. 

A.  Famintzin  (1)  stellte  Studien  über  Krystalh  gegen- 
über Kryatalliten  (2)  an  und  kam  dabei  zu  folgenden  Resultaten : 
1)  EinKrystall  bildet  seine  ihm  eigenthümlicheForm  manchmal 
sehr  allmählich  aus^  so  dafs  er  anfanglich  nicht  in  dieser  er- 
scheint; namentlich  geschieht  diefs  beim  Heranwachsen  einer 
rhombischen  Pyramide  aus  einem  rhombischen  Plättchen,  sowie 
bei  der  Bildung  eines  vollkommenen  Krystalls  aus  drei  der 
Axe  nach  verwachsenen^  anfangs  dünnen  Blättchen.  Aus  einer 
übersättigten  Lösung  scheiden  sich  manchmal  Erystalle  aas, 
welche  nur  die  Hälfte  einer  rhombischen  Pyramide,  bilden^  W<^M 
manchmal  nicht  die*  Tieraeitigey  sondern:  eine. dep!4r6MMli|^ 
Flächen  auf  dem  Gefäfs  aufliegt  und  die  vierseitige  von  der 
Flüssigkeit  mnspült  wird.  Auch  kommen  Fälle  vor,  in  welchen 
nur  Vi  der  Pjramide  zunächst  zur  Ausbildung  gelangt.  2)  Manch- 
mal läfst  sich  bei  Krystallen  ein  durch  örtliche  Auflösung  der- 
selben verursachtes  Zerfallen  in  zwei  oder  mehrere  gesopderte 
Stücke  beobachten  (3)  und  zwar  kommt  dabei  ^manchmal  WM 
Quer-,  manchmal  eine  Längstheilung  zu  Stand&  3)  £1^  £^7- 
stall  wächst  nicht  immer  durch  glatte  Flächen,  da  sich  an  diewi 
während  des  Wachsthums,  und  zwar  der  ganzen  Fläche,  xu^jby 
manchmal  „Hervorstülpungen^  zeigen,  die  an  den  Spitzen. n^Ulh; 
ständig  wachsen  und  an  den  Basen  sich  mit  der  EjystallflScha 
vereinigen.  Besonders  wurde  diefs  beim  saureti  phoi^ftorß^ 
Kalium  beobachtet.  4)  Betrefib  der  KrystalUten  konnte  toa 
Ihm  bemerkt  werden,  dafs  aus  einer  Mischung  von  taurm^ 
phosphors.  Kalium  und  Schwefels.  Magnesium  vier  yerschie^epW 
^pen  entstanden ,  weldie  sich  durch  eine  Beihe  yon.  UdtMC:-^. 
gangsformen  verbinden  Uefsen.  .  ■   ^  »i  . 

O.  Lehmann  (4)  erörterte  in  Seinen  mikrj^ysiiaUqgre^  m 
phisohen  Untersuchungen,  von  denen  der  erste  Thßü.  ip;  d 
^organischen  Chemie^  besprochen  werden  wird,  auch  difi 
stallisation  gemischter  Lösungen  anorganischer  Körper,  .(^((yp^" 
ammonium,   welches  fUr  sich  octaedrisch  krystallisirt ,  giebt 


1 


(1)  N.  Petersb.  Aoad.  BdU.  Mi,  1.—  (2)  J&  f.  1870,  7;   f.  1371^  B,. 
—  (8)  YgL  Lehmann,  diesen  JB.  S.  8. -*  (4)  Zeitschr.  Kryst.  8,  4M,.46W 


KiTvtlIlisation  gemischter  LOtnngea.  3 

gemiBchter  LOsnng  mit  Eisenchlorid,  zweckmälsig  unter  Zusatz 
Yon  SalzsSore;  gelbe  bis  dunkelrothgelbe  Würfel  der  Misch- 
krjBtalle.  Diese  sind  dichroStisch.  Bei  stärkerem  Zusatz  von 
Eiseftchlorid  treten  neben  den  Mischkrystallen  octa^drische  Kry- 
stalle  des  rhombischen  Systems  aus^  welche  indefs  der  Molekül- 
Verbindung  von  Eisenchlorid  und  Salmiak  angehören.  Auch 
diese  sind  rothgelb  und  dichroftisch  und  scheint  es  daher  ^  dafs 
die  gelben  Mischkiystalle  eine  Art  Legirung  zwischen  Salmiak 
und  jener  Holekülverbindung  darstellen.  Nach  der  Bildung  der 
letstwen  hGrt  das  Wachsthum  der  Salroiakkrjstalle  auf  und  es 
kiTBtallisirt  das  Doppelsalz  auch  nach  fortgesetztem  Zusatz  von 
Eiaenchlorid  in  constanter  Zusammensetzung  unverändert  aus. 
—  Weitere  Untersuchungen  für  Salmiak  wurden  statt  des  Eisen- 
Chlorids  mit  Eieenchlorür  angestellt.  Betreffs  letzterer  Verbin- 
dnbg  wurde  tonächst  festgestellt  ^  dafs  sie  zwei  Arten  (mono- 
symmetrischer)  Krjstalle  bildet.  Die  eine  ist  die  wasserreichste, 
sie  eitsteht  in  gröfseren  Formen ;  erhitzt  man  ihre  Krystalle 
raseh  in  der  LOsong;  so  zerfällt  sie  in  die  zweite  Art^  sehr  viel 
kleinere  Krystalle  einer  wasserärmeren  Verbindung.  Aus  dieser 
wanden  beim  Abkühlen  wieder  die  gröfseren  Formen  in  ihrer 
uMprUnglichen  Gestalt  erzeugt.  Die  kleineren  Krystalle  zeigen 
Nadeln  und  bestehen  vorherrschend  aus  Prisma  und  Basis, 
welche  letstane  eine  Schiefe  von  48^  besitzt.  Das  Hemidoma 
hat  die  Schiefe  11^.  Die  gröfseren  Krystalle  bilden  meist  Zwil- 
finge  von  schlecht  ausgebildeten  Lamellen.  Werden  Lösungen 
von  Salmiak  und  Eisenchlorür  zusammenkrystallisiren  lassen,  so 
Ulden  sich  allerdings  mit  geringeren  Meng^  des  letzteren 
WttrM  mit  Doppelbrechung.  Dieselben  zeigen  indefs  ein  eigen- 
tktlmlielieB  Wachsthum  derart,  dafs  nicht  die  Ecken  stark  her- 
•vortreteü,  sondern  im  Gegentheil  das  Wachsthum  derselben 
aarttdcbleibt,  so  dafs  scharfe  einspringende  Winkel  entstehen. 
Die  hierdurch  erzeugten  Einlagerungen  (borstonartige  Gebilde) 
1>eBtebeiL  aus  reinem  Eisenchlorür  der  wasserarmeren  Form. 
Eine  MoIdLülverbindung  von  diesem  und  Salmiak  wurde  also  im 
Qegensats  ^zu  dem  Versuch  mit  Eisenchlorid  nicht  beobachtet. 
--.  Mämganddarür  [welches   wie   Eisenchlorür  sowohl   wasser-' 


^  KxjBtollisation  gemisoliter  Lötangen. 

reichere  (Tafeln)  als  wasserarmere  (Nadeln)  monosymmetriBche 
Erystalle  giebt];  bildet  auch  mit  Salmiak  Mischkrystalle; 
Würfel  mit  Doppelbrechung^  die  bei  weiterem  Zusats  von  Man- 
gansalz  unter  eintretenden  Spannungen  (Bildung  von  Blasen) 
verschwinden.  —  Nickelchlorür  zeigt  drei  Arten  wasserhaltiger 
Erystalle.  Neben  der  Form  des  wasserärmeren  Manganchlorün 
und  der  des  wasserreicheren  Eisenchlorürs,  welche  ans  concen- 
trirterer  Lösung  anschiefsen,  läfst  sich  aus  verdünnterer  Lö- 
sung eine  noch  wasserreichere  Krjstallwasserverbindung  er- 
halten, welche  ein  beträchtliches  ErystaUisationsvermögen  oeigt 
Ueberhaupt  waren  die  Erystalle  um  so  gröfser ,  je  bedeutender 
ihr  Wassergehalt  waf ;  sämmtliche  zeigten  monosymmetriache 
Ausbildung.  Mit  Salmiak  giebt  des  Nickelchlorttr  ähnliche 
Mischkrystalle  wie  mit  Manganchlorür.  —  Aus  KobaltMorür 
lassen  sich  ebenfalls  dreierlei  wasserhaltige,  dem  Nickelsals,  ab- 
gesehen von  der  Farbe,  total  ähnliche  Erystalle  erhalten;  seine 
Mischkrystalle  mit  Salmiak  sind  ganz  analog  denen  mit  Nickel- 
chlorür  beziehungsweise  Manganchlorür.  —  Kupf^rchfarid  kxj- 
staUisirt  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Form  langer 
Nadeln,  von  denen  es  aber  unentschieden  blieb,  ob  sie  mit  deo 
monosymmetrischen  der  obigen  Salze  identisch  waren.  Eis  wor- 
den Erystalle  beobachtet,  die  an  einem  Ende  scharfkantige 
schiefe  Endflächen  besafsen  und  doppelbrechend  waren,  am  an- 
deren aber  diese  Eigenschaften  nicht  zeigten.  Wurde  ihre  Lo- 
sung in  starker  Concentration  erhitzt,  so  dissociirten  sie  aioh. 
Mit  Salmiak  entsteht  aus  dem  Eupferchlorid  ein  schön  und 
vollkommen  krystallisirendes ,  tetragonales  Doppelaah,  welchea 
mit  mehr  des  ersteren  doppelbrechende,  leicht  zersetzliche  Miach- 
krystalle  giebt.  —  Eupferchlorid  bildet  femer  mit  Salmiak  tmd 
Eüenchlorid  Mischkrystalle  von  flachlinsenförmigem  Habitna^ 
deren  Verhalten  im  polarisirten  Lichte  dem  tetragonalen  Syatem 
entsprach  und  welche  Dichroismus  zeigten.  Auch  KupfercUarid 
mit  Salmiak  und  Kobaüchlorür  gab  Mischkrystalle.  Bei  vor- 
herrschendem letzteren  erscheinen  schief  abgeschnittene  blaue 
Nadeln;  später  treten  hellrothe  salmiak-ähnliche Erystallskelette 
auf.  —   Chlorkalium  und  Chlornatrium  geben  keine  MiacUay- 
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staue;  CUorammanium  krystaHisirt  mit  Chlorcatcium  als  Doppel- 
salz  in  Formen  des  rhombischen  Systems;  auch  Chlorkalium 
verbindet  sich  mit  dem  Calcinmchlorid  zu  einem  Doppelsalz  der 
gleichen  Formen.  —  Chlorbaryum  krystallisirt  wie  Chlorstran- 
tium  in  zwei  Modificationen;  ersteres  zeigt  grofse  rhombische, 
sowie  quadratische  Tafeln  eines  wahrscheinlich  wasserärmeren 
Salzes  j  wovon  diese  aus  stark  sabssaurer  Lösung  anschiefsen. 
Die  wasserreichere  Form  des  Chlorstrontiums  ist  hexagonal, 
die  wasserSrmere  isomorph  mit  der  quadratischen  des  Chlor- 
barTmns.  Beim  Zusammenkrystallisiren  der  beiden  Chloride 
entstehen  zunächst  wahrscheinlich  isomorphe  Mischungen  von 
Krystallen,  ähnlich  den  wasserarmerem  von  Chlorbaryum.  Allein 
diese  verwandeln  sich  schon  beim  Abkühlen,  namentlich  aber 
beim  Drücken  oder  Ritzen,  in  ein  Aggregat  der  gewöhnlichen 
Einzelkrystalle.  —  Im  Anschlufs  an  obige  Untersuchungen 
brachte  Derselbe  (1)  einen  Aufsatz  über  TWcAti^tfnbildung, 
d.h.  der  Bildung  sehr  feiner  haarfbrmigerEjystalle  oder  äufserst 
dflmier  Blättchen,  die  sodann  im  weiteren  Verlaufe  der  Ery- 
stallisation  sich  ihrer  ganzen  Länge  nach  gerade  strecken,  oder 
Verzweigungen  bilden,  so  dafs  Ejystallbüschel  in  Form  von 
Doppelpinseln  erscheinen.  Er  erklärt  diefs  durch  besondere 
Strömungen  an  der  Spitze  eines  Krystalls,  welche  dieser  sehr 
viel  Material  zuführen,  wodurch  der  Erystall  nur  der  Länge  nach 
wichst,  da  das  Dickenwachsthum  durch  die  sich  neben  der  Spitze 
befindliche,  ihres  üeberschusses  beraubte  Lösung  verhindert 
wird.  Auf  die  Weise  entsteht  ein  haarfbrmiges  Gebilde,  welches 
durch  die  Heftigkeit  der  Strömung  gekrümmt  wird  u.  s.  w.  und 
das  in  seinem  Wachsthum  plötzlich  durch  Beseitigung  der  Strö- 
nnmg  aufhören  mufs.  Natürlich  entsteht  auf  diese  Weise  eine 
Spannung  innerhalb  des  Gebildes,  namentlich  da  die  neu  an- 
lagernden Moleküle  die  regelmäfsige  Lagerung  einzuhalten 
soeben ,  aber  durch  die  gekrümmten  Ausbildungen  daran  ver- 
hindert werden. 


(1)  ZeitNhr.  Erpt  8,  451. 


g  Gombinirte  Kiystallisation.  —  laomorphifiimB.    . 

G.  Brügelmann  (1)  hat  S^ine  (2)  UntersuchiiDgea  Ul^ 
den  Isomarphiamus  und  das  Zueammenkryatallüiren  fbrtgeeelnL 
Er  untersuchte  die  Combinationen  1)  von  CuSQ« .  5  H|0  mit 
KaCrjOTj  2)  von  NaClO«  mit  NagBiOT .  10  H,0 ,  von  NaC»  sut 
NaClOs  resp.NaNOs,  vonK,S04.Al,(S04)a.24H,0  mitBeSO*- 
4  HsO ;  3)  von  NaCl  mit  NagSsOs .  5  H^O  und  citronensauraa 
Natrium  (NagCeHsOT  .5H«0);  4)  von  NatStOs.öH.O  mit 
Na8HP04.12HjO,  NaNO,,  Na,B407 .  10H«O  und  CJHaNaO,. 
3  HsO.  Es  ergab  sich  nun^  abgesehen  von  der  früher  (2)  scbon 
constatirten  Thatsache^  dafs  ein  Zusammenkrystallisiren  der 
heterogensten  Körper  bei  gleicher  Löslichkeit  (resp.  unter  gleicben 
Zuständen  der  Lösung)  möglich  sei,  das  Factum,  dafe  freilieb  9 
solchen  Fällen  die  Zusammensetzung  der  Mischkryatalle  keixieft- 
wegs  nach  gleichen  Molekülen  oder  einfachen  VerhältniBBeiB^ 
sondern  nach  sehr  wechselnden  und  unbestimmten  VerhältniaMqi 
erfolgte.  Kleine  Temperaturschwankungen  während  der  K;r7* 
stallisation  können  übrigens  grolse  Störungen  und  «war  bis.  lu 
dem  Grade  hervorbringen^  dafs  kein  Zusammen-  sondern  ein  ge- 
trenntes Krystallisiren  der  Salze  (Schichtkrystalle)  eintritt.  — 
Vorstehende  Thatsachen  fafst  Brügelmann  auf  ab  AusflttaM 
eines  Gesetzes  von  der  combinirten  Kry stallisation ;  Er  findet 
nichts  Unvernünftiges  in  dem  Glauben,  dafs  eine  jede  Verhiiir 
düng  unter  geeigneten  Umständen  in  jeder  nur  möglichen  Kiy- 
stallform  auftreten  könne.  —  Gegenüber  Aeulserungen,  welche 
Brügelmann  und  A.  gegen  O.  Lehmann  in  obigen  Be- 
trachtungen zu  Tage  bringt,  antwortet  Letzterer  (3).  Aua  dar 
Discussion  ist  etwas  Besonderes  nicht  hervorzuheben. 

D.  Klein  (4)  schlug  vor,  das  Mitscherlich'sche  G^etB 
des  Isomorphismus  [angesichts  der  vielen  von  Marignac  (£;), 
Scheibler(6),Wyrouboff(7),  Fock(8)  und  Ihm  selbst,  feat* 

(1)  Chem.  Gentr.  1888,  471,  498,  507  (zusammen  16  Seiten).  —  (i)  JB- 
f.  1882,  2.  —  (8)  Chem.  Centr.  1888,  705.  —  (4)  Bull.  soe.  ohim.  [2]  S9, 
10 ;  vgl.  JB.  f.  1882,  2.  ~  (5)  Titan-,  Wolfram-  und  Niobflooride,  JB.  f.  186^ 
198  ff.  sowie  silicowolframs.  Salze,  JB.  f.  1864,  220.  —  (6)  Metawoliram^. 
Salze,  JB.  f.  1861,  21^.  —  (7)  Isomorphie  von  NagSO«  und  Na,Cr04.aHtO 
in  den  JB.  nicht  übergegangen;  siehe  auch  die  Erörtemng,  JB.  f.  1879,  9.  — ' 
(8)  JB.  f.  1881,  271  ff.  (Kaliumindium-  und  EaliumthaUiasiohlorid>. 


Isomdrphismas.  A[ 

gostelUeil  Tfiatnehen,  Wonacdi  die  Borwolframaäure  ( 1 )  isbmdfph  ist 
mit  dem  möndbasiftckeii  borwolfintms.  Natrium  (1)  sowie  der  Silico- 
welfirmniBänre  y<mMarignac  (2)]  folgendermafisen  su  formuliren: 
1)  Zwei  KOrper  amd  isomorph^  wenn  sie  die  gleiche  Erystallfoim 
beutaai  mid  in  allen  Verhältnissen  in  der  gleichen  Form  krj- 
staDifliren;  2)  swei  isomorphe  Körper  besitzen  entweder  eibe 
analoge  Gan^Htutwn^  oder  enthaltoi  wenigstens  in  der  Mehrzahl 
eine  Ghmppe  toh  Elementen  mit  analoger  chemischer  Function 
(bomorpfaismas  der  Masse).  Er  unterscheidet  demnach  awischen 
einem  iMcmarfMafnua  dw  Gonstitution  und  einem  laomorpkümuM 
d&r  Mmste^  welche  beide  Arten  indefs  auch  für  zwei  Körper  £u* 
aammenfiiUen  können. 

G^^genttber  den  Schlufsfolgerungen  von  Fock  (3);  dafs  so* 

wolil  mmier§ehw€f€l9,    Thallium  als   unUraohwefels.   Kalium    tri- 

iMoph  seien  9  weil  sie  susammen  in  einer  besondem  Form  kry- 

staBiairen  könnten,  erinnert  G.  Wyrouboff  (4)  daran,  dafs 

■oldie  Sohlttsse  allau  gewagt  seien.    Es  erinnert  femer  an  ähn- 

Udie  Beobachtungen  ▼on  Ihm  (5),  wonach  rhombisches  Ammo- 

mümUrid^romai  and  monokHnes  K€Uiumtrichrom(U  (6)  gleichfalls 

■wimmiiii    und    swar   hezagonal    krystallisiren.     Aus   solchen 

Thatsadhen  ist  aber  nach  Ihm  lediglich  su  sohliefsen,  dafs  nur 

eins  der  beiden  Salae  dimorph  sei  und  dafs  die  intermediäre  Fortii 

haaptriLcUich  das  isomorphe  G-emisch  charakterisire.    Auch  gegen 

die  8oUiilalblgerung^=  Fook's    rücksichtlich    der   Isomorphie 

von  KaUumihMium-    und    Kaliumindiumchlorid    (7),    wonach 

Disser  angenommen  hatte,  dafs  ein  unbekanntes  Thalliümsalz 

ndt  IVt  MoL  Wasser  existire  (3  KCl .  TlQs .  1  Vt  HsO  ?),  wendet 

Mk  Wyrouboff.    Er  meint,  dafs  f%b-  diese  Facta  es  eine  Er* 

Uinmg  einfadi  nidit  gttbe,   ebensowenig  wie  die  von  Ihm  auf* 

gsfimdene  Isomorphie  swisohen  wasserfreiem  Natriumsulfai  und 

Ntlrinmclunomat  NaiCrO« .  2  H9O  (8). 


(1)  JB.  t  1881,   98a  ^   (S)    JB.   f.    1864,    3S0.  —    (8)   JB.   f.   1881, 
S71^X  ^  (4)  BalL  SM.  uId.  1883,  Heft  2.  --   (5)    1881,  in   den  JB.  nickt 
ftagigeegwi.  -*   (6)  JB.  t  1881,  931.  --    (7)  Daselbet,  278.  —   (8)  In  den 
I     Jfi.  nicht  Übergegangen. 


^  Dimorphismas  tod  AgJ  and  KH8O4. 

Mallard  nnd  Le  Chatellier  (1)  haben  fifaüKoh,  wie 
Ersterer  für  den  Boracü  (2)^  gezeigt,  dafs  das  Jodnlber  einen 
Dimarphüfnui  zeigty  wenn  es  einerseits  bei  gewöhnlicher,  anderer- 
seits bei  erhöhter  Temperatur  krystallisirt.  Schon  Wernicke(S) 
bemerkte,  dafii  das  geschmolzene  (dunkebrothe)  Jodsilber  beim 
Abkühlen  auf  138®  auf  einmal  eine  Farbenverändenrng  nach  G(elb 
zeigt  und  dals  umgekehrt  beim  Ijrhitzen  des  gelben  Kllrpen 
bei  der  gleichen  Temperatur  ein  plötzlicher  üebergang  in  Both 
stattfindet.  Lehmann  (4)  fand  nun  bereits,  dafs  das  Jodsilber 
im  Moment  seiner  Ijrstarrung  hexagonal  krystallisirt  und  beob- 
achteten Sie  femer,  dals  es  bei  gewöhnlicher  nicht  nur  hezft- 
gonal  sondern  auch  doppelbrechend  ist,  sowie  dafs  es  (ein  weniff 
unterschiedlich  von  der  Beobachtung  Wer  nicke 's)  bei  einer 
höheren  und  zwar  jeglichen  höheren  Temperatur  als  146®  sietB 
kubisch  krystallisirt  und  das  Licht  einfach  bricht.  Beim  Üeber- 
gang von  der  hexagonalen  in  die  kubische  Form  wird  WXrme 
gebunden  und  ergab  es  sich  nach  den  Messungen  der  spedfiscfaea 
Wärme  für  niedere  und  höhere  Temperaturen,  dals  dieselbe 
fbr  lg  Jodsilber  6,8  cal,  somit  für  das  Molekulargewicht  des 
letzteren  (234,8  g)  circa  1600  cal  betrug.  Hiermit  in  V«mH^T?g 
stehen  auch  die  Untersuchungen  von  Rodwell  (5)  über  die 
Wärmeausdehnung  des  Jodsilbers,  für  welche  bei  145,6^  eine 
plötzliche,  oberhalb  und  unterhalb  dieser  Temperatur  eine  all- 
mShliche  Ausdehnung  beim  Erwärmen  resp.  beim  Elrkalten  ge- 
funden wurde. 

G.  Wyrouboff  (6)  constatirte  den  Dimorphisrnua  Ton 
jotfram  Kaliumsulfat,  Die  eine  (rhombische)  Form  ist  die  ge- 
wöhnliche; die  zweite  (monokline)  wird  in  der  Weise  erhalten, 
dafs  man  eine  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfat,  ohne  freie 
Säure  hinzuzufügen,  langsam  im  Exsiccator  verdunsten  Iftbt. 
a  :  b  :  c  =  3,2196  :  1   :  2,1842;  a  =  77<>55'.    Beobaohtete 


(1)  Compt  zend.  09,  103.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  9.  —  (8)  JR  1  1871, 
151  f.  —  (4)  In  der  JB.  f.  1877,  4  angefahrten  Ablumdlong.  —  (6)  JB»  1 
1876,  75  f.  —  (6)  Snr  le  forme  dimorphisme  du  solfate  acide  de  fntiSio  et 
U  forme  oryttelline  de  la  mistfnite  1888. 
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Formen  :  (001),  (010),  (110),  (430),  (101),  (403).  Beobachtete 
Winkd  :  (110)  :  (110)  «1120;  (110)  :  (001)  =  KXfi-,  (iOl)  : 
(001)  s=  118^  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (010).  Die  Dichte 
dieaea  monoklinen  Körpers  betrug  2,245,  während  nach  Ihm 
diejenige  der  rhombischen  2,273  beträgt  (im  Gegensatz  zu 
firOheren  Angaben).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senk- 
recht cor  Symmetrieebene ,  die  erste,  positive  Mittellinie  macht 
xoit  einer  Normalen  auf  (001)  einen  Winkel  von  17®  und  mit 
der  Normalen  auf  (430)  einen  solchen  von  60^55^  2  H«  ars 
dSn^  roth  und  37^50^  grün.  Die  horizontale  Dispersion  ist 
kanm  an  schätzen.  Mit  diesem  monoklinen  sauren  Kaliumsulfat 
w8re  demnach  der  Mesonit  identisch,  ein  von  Scacchi  (1) 
im  Jahre  1850  beschriebenes  Mineral 

Nach  einer  Untersuchung  von  E.  Mallard  (2)  werden 
dcppMreohende  Körper  (Boracii,  Natriumsulfai,  Salpeter,  Ära- 
gomüf  Perawahit,  Blende,  Gymophan)  durch  Wärme  folgender- 
mafaen  verändert  :  1)  die  Axen  des  Elasticitätsellipsoids  können 
aehr  stark  alterirt  werden ;  ,2)  die  hemitrope  Structur  der  Krj- 
stalle  kann  vollkommen  geändert  werden,  ohne  dafs  die  Orien- 
tinmg  des  Netzes  und  krystallographischen  Gesetzes,  die  diese 
Hemitropien  bedingen,  sich  ändern;  3)  die  Wärme  kann  eine 
Veränderung  in  der  Symmetrie  der  Molekularstrtictur  hervor- 
rufen und  zwar  zugleich  mit  einer  Zustandsänderung ,  die  dem 
üebergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  vergleichbar 
irt.  Bei  den  meisten  der  obenerwähnten  Körper  ist  zwar  diese 
Znatandsänderung  nicht  gänzlich,  sie  ist  aber  vollkommen  um- 
kehrbar bei  Boracü  und  Kaliumsulfat]  ersterer  wird  beim  Er- 
hitaen  über  300^  einfach  brechend,  beim  Abkühlen  unter  300^ 
wieder  doppelbrechend. 

A.  Kundt  (3)  benutzt  zu  Untersuchungen  von  Verwach- 
aongen  im  Quart  die  sogenannte  Schlierenmethode  (4). 


(1)  Misonit,  JB.  f.  1851,  817.  —  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  282.  — 
(8)  Ann.  Fhys.  [2]  MI,  688.  —  (4)  Töpler,  1864  und  1866,  in  den  JB. 
aiolit  flbergegaagen. 
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In  den  unten  bezeichneten  Abhandlungen  (1)  werden  dtt 
Längeren  Vorschläge  fUr  eine  einheitliche  (englische)  Namm^ 
eiatur  erörtert  resp.  discutirt.  Die  zu  gleicher  Zeit  für  die 
Schreibweise  von  Formeln  gegebenen  Schemata  weidien  ttbrigedb 
erheblich  von  den  in  letzterer  Zeit  im  Jahresbericht  flblieliiaii 
ab.  Vor  Allem  wird  einer  Unterscheidung  der  Molekttlverbia- 
düngen  von  Structunrerbindungen  nicht  Rechnung  getragen  und 
für  die  Stellung  der  Gruppen  am  Benzolkem  nach  der  Eekal^'- 
schen  HTpothese  nicht  die  einfache  Bezeichnung  mittelst  eckiger 
Klammem  adoptirt,  sondern  unnöthige  Anhängsel  gemacht  (F). 
Statt  daher  das  Alizarin  einfach  C6H4KCO),-C6H,(OH[i]OH[i]) 
zu  schreiben^  wird  geschrieben  C6H4  :  CtOs  :  C6Hs(0H)i[0H  : 
OH  «:  1  :  2].  • 

Br.  Lache  wicz  (2)  schrieb  einen  Aufsatz  ^zur  ektmuekm 
StaUk^^  zu  welchen  H.  Eolbe  (3)  eine  Bemerkung  macht,  anf 
welche  eine  Gegenbemerkung  (4)  von  Ersterem  folgt. 

J.  Montier  (ö)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  dift 
chemischen  Reactianen  in  Gapälarräumen.  Nach  BecqQerel(6) 
veriaufen  diese  nämlich  wesentlich  anders  als  in  grOfseren  Flttehea, 
so  dafs  beispielsweise ;  wenn  man  Lösungen  von  Eupfemitrai 
und  Schwefelnatrium  durch  eine  gesprungene  Glasröhre  trean^ 
sich  in  diesem  Sprung  nicht  Eupfersulfid  sondern  metaliiBCJiss 
Eupfer  absetzt.  An  diese  Thatsache  und  andere  anschliefiiend 
versuchte  Montier  einen  allgemeinen  Ausdruck  für  dieKräfte- 
functionen  (7)  von  chemischen  Mischungen  in  CapillarrtaiiMii 
zu  geben.  Sei  m  das  Gewicht  der  Flüssigkeit  A,  n  dasjenige 
von  B  im  homogenen  System,  so  hat  man  :  7  =  am'  4-  2cmB 
-f  bn*,  in  welcher  Gleichung  a,  b  und  c  Constanten  sind.  SeM 
man  m  +  ^  =  M,  so  wird  7  =  am*  -f-  2  cm  (M  —  m)  -|-  b 
(M  —  m)*.  Im  Capillairaum  ist  dagegen  die  EräfteAmcticKB  y 
=  am  4-  /5  (M  —  m). 

(1)  Chem.  News  49,  15,  88.  —  (2)  J.  pr.  Chom.  [2]  98,  154.  <— 
(3)  Daselbst,  167  ;  siehe  auch  daselbst,  270.  —  (4)  Daselbst,  270.  —  (6)  Aon. 
Phys.  Beibl.  9,  499.  —  ^6)  JB.  f.  1877,  156  f. 
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R.vG-nthi'ie  (X)  Ter&fiite  eine  Abhandlung  über  Molekular* 
^ensiamUn,  wdohe  weBentlioh  mechanisohen  Inhalts  iBt^  also  in 
den  Rahmen  dieses  Berichts  nicht  pafst.  Das  Uebrige  läfst 
■idi  im  Aaszage  nicht  wohl  wiedergeben.  Der  Hauptsache  nach 
wurde  die  Amalgaiktrung  besprochen  ^  die  metallische  DiffuMon 
▼OH  Natrium  und  Kalium  in  Quecksilber ,  das  Verhalten  von 
Zink,  Bl^  und  Zinn  gegen  Alkaliamalgam.  Auch  stellte  Er 
eine  Cnrve  fbr  die  Amalgamirung  auf,  aus  welcher  hervorgeht^ 
dafs  Yon  den  obigen  Metallen  das  Natrium  die  grölste,  das  Zink 
die  geringste  Verwandtschaft  zum  Quedcsilber  besitzt ,  wonach 
femer  der  Beihenfolge  n9iXih.  Natrium^  Kalium^  Zinn,  Blei,  Zink 
•ich  aoB  Qae(^ilber  verdrängen. 

Nach  Pelopi das  (2)  ergiebt  eine  Zusammenstellung  der 
BadioaU  in  der  organischen  Chemie  nach  ihrem  wachsenden 
Kohkmstoff-i  beeiehungsweise  Stickstoff-  oder  abnehmendem 
Wasseratoffgehalt,  da&  ^ie  sich  analog  den  Elementen  nach  der 
Mendeleje waschen  Reihe  in  bestimmte  Gruppen  zusammen- 
fiueen  lassen,  welche,  obschon  nicht  der  gleichen  Reihe  [CnH«n  a-  u 
CJEUay  CaHta-i  u.  S.W.;  N(CBHf  q  ^.  i)«]  angehörend,  dennoch 
einander  in  ihren  Eigenschaften  ähnlich  sind.  Beispielsweise 
besitart  die  Gruppe  N(CsH5)4  =  N(CoHsn^.i)4  mit  dem  Cjan  «s 
NCS|bB^-.i  analoge  Function,  sowie  die  KohlenwasserstoSreste 
der  Fettreihe  CbHib4.i  mit  dem  Benzolrest  CdHsb.t. 

J.  Schramm  (3)  hat  die  Salze  von  Kalusz  in  G^Uzien 
einer  näheren  Prüfung  unterzogen,  wesentlich  um  zu  erfahren, 
eb  ebenso  wie  Böttger  (4)  ftbr  die  Nauheimer,  Hammer- 
bacber  (5)  fbr  die  Stafsfurter  Salze  fand,  auch  das  Vor- 
kommen von  Thallium  neben  Rubidium  resp.  Cäsium  zu  con- 
statiien  seL  Zur  Abscheidung  diente  ihm  die  allgemeine  Me- 
thode der  fraotionirten  Fällung  mittelst  der  Platindoppelsalze 
and  lom  besonderen  Nachweis  das  Mikroskop.  Im  Camallü 
fimd  Er  ThalUom  and  Rubidium,  aber  kein  Cäsium;   im  Syhin 


(1)  Fhfl.  liag.  [5]  !•,  821  bis  889.  —  (2)  Ber.  1883,  1868  (Aubz.).  — 
(3)  Ana./  Ckem.  91 0,  874.  —  (4)  JB.  €r  1863,  185.  —  (5)  JB.  f. 
1875»    19S. 
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nichts  von  den  letzteren  beiden  EHementen,  jedoäi  nAsweifel- 
haft  Thallium,  obschon  wie  im  Camallit  nur  spurenweiBe;  im 
Kainü  indefs  von  allen  drei  Elementen  keine  Spur.  Es  seheint 
hiemach;  dafs  das  Thallium  nur  in  kaliumhaltigen  MineraluB 
vorkommt.  Hiemach  und  nach  der  Aehnlichkeit  des  Thallinmi 
in  seinem  b^^annten  chemischen  Verhalten  mit  den  AUcdUtm^ 
über  welche  Er  eine  ganze  Reihe  Belegstellen  aus  der  Literatur 
vorfuhrt,  entscheidet  sich  Schramm  daAir,  dafs  das  Thalliom 
zu  den  Alkalimetallen  gehöre. 

Nach  Untersuchungen  von  B^k^toff  (1)  verdrSngt  das 
Zink  sowohl  Cadmium  als  auch  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus  ihren  mit  Zinksulfat  gemischten  Lösungen;  das 
Eisen  (obschon  weniger  gut)  verdrängt  Nickel  bei  Ghegenwart 
von  Eisensulfat.  Hieraus  sowie  aus  den  Resultaten,  die  Er  bei 
geinen  Experimenten  über  die  Verdr&ngbarkeit  des  Rroms 
durch  Chlor  aus  Bromsilber  erhielt,  schliefst  Derselbe,  dafr 
dieselbe  nach  dem  Principe  des  Arbeitsmaximums  vor  sich  gehe. 
Für  die  letztere  Reaction  besonders  ist  Er  der  Meinung,  itA, 
je  niederer  die  Temperatur  sei,  sich  um  so  mehr  die  ümsela- 
ungen  z¥rischen  Bromsilber  und  Chlor  nach  dem  Arbeitsmaadmitm 
vollzögen. 

E.  J.  Mills  und  W.  M'D.  Mackey  (2)  haben  auf  fü- 
gende Betrachtungen  hin  die  Grenzen  der  chemiechen  ümseimmg 
zwischen  Zink  und  Schwefelsäure  zu  bestimmen  versucht.  Be- 
zeichnet man  mit  j  die  procentische  Stärke  der  SchwefelsSare 
und  mit  x  die  in  ccm  ausgedrückte  Menge  Wasserstoff,  der 
sich  bei  dem  Procefs  entbindet,  so  ist  y  =  a  -|-  ^3C  -f-  ex*;  in 
welcher  Oleichung  a,  b  und  c  zu  berechnende  Constanten  sind. 
Ist  X  =  0,  so  wird  kein  Gas  entbunden,  es  ist  also  auch  die 
chemische  Wirkung  gleich  Null  und  in  diesem  Falle  wird  7  ^b  a. 
Bei  den  in  einer  Tabelle  zusammengestellten  yersuchsrestiltaten 
wurde  nun  zwar  in  keinem  Falle  y  =  a  gefunden,  doch  ergab 
es  sich  1)  dals  wenn  beispielsweise  die  Anfangstemperatur  0,68^, 


(1)   Ball.  Boo.  chim.  [2]  40,   71  (Gorresp.) ;    Ber.  1888,  776  (Anas.).  — 
(2)  Phü.  M«g.  [6]  te,  429. 
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die  TempeFAtor  bei  der  Gaaentbindung  0,82^  betrug  und  zwischen 
beiden  19  Minuten  Terstrichen  waren^  dafa  in  diesem  Falle  a  und 
7  ungefthr  gleich  waren  \j  (58,42)  =  ö8;706  —  0;010964  x  — 
0,0000692t20 z*].  2)  Ergab  es  sieh,  daTs  die  Constante  a  bei 
allgimiAin  abnehmendem  j  von  1  bis  9^  wuchs ,  von  16  bis  27® 
abnahm  I  xnn.  dann  auf  einmal  wieder  bei  35^  erheblich  (von 
55^7  aaf  79,621)  zu  wachsen  und  zwar  bei  einer  Stärkie  der 
Schwefelsäure  von  54  Proc.  (y).  Bei  einer  füir  O  festgesetzten 
St&rke  der  Schwefelsäure  muTste  ftir  7  =  79,62  eine  Temperatur 
von  3bß5^  angewendet  werden,  um  zwar  nur  eine  schwache, 
aber  doch  deutliche  Gasentbindung  vor  sich  gehen  zu  lissen. 
Die  Grenzen  einer  chemischen  Thätigkeit  sind  also  hiemach 
kflineBwegs  in  einen  einfachen  Zusammenhang  zwischen  Tem- 
peratur und  Stärke  (negative  oder  positive)  des  wirkenden 
Agenaes  zu  bringen. 

Bei  Seinen  (1)  fortgesetzten  Untersuchungen  über  die  Oe- 
9ck»mdiglc€it  chemischer  JSeaetumen  kam  A.  Potilitzin  (2) 
zu  ähnUchen  Resultaten  wie  früher,  dafs  nämlich  1)  auf  Grund 
thermoekemischer  AequivaUnte  nur  die  Richtung^  in  welcher  die 
vorherrschende  Beaction  verlaufen  wird,  im  Voraus  bestimmt 
werden  kOnne,  nicht  aber  (nach  Berthelot),  ob  letztere  aus- 
scUielkliGh  hiernach  verlaufen  beziehungsweise  gar  nicht  statt- 
finden werde.  2)  Dafs  die  bei  der  Wechselwirkung  zweier 
Körper,  in  G^enwart  anderer  reactionsfähiger  Verbindungen, 
entstehende  TFift'rmemenge  nicht  der  ganzen  AffinüätairhQit  jener 
äquivalent  sei ;  sowie  3)  dafs  die  thermochemischen  Aequivalente 
den  Reactionsgeschwindigkeiten  in  den  ersten  Momenten  pro- 
[  portional  seien.  Die  entsprechenden,  in  folgender  Tabelle  zu- 
l  sammengestellten  Versuche  betrafen  die  Einwirkung  der  Bro- 
miäe  von  Lühütm,  Natrium ,  Kalium,  Magnesium,  Calcium, 
Binmiium,  .Ba/rjfum,  Zink^  Oadmium  auf  OhlorsUbsr;  von  Jod- 
hdium  xmä-nairium  auf  Chlorsilber  und  endlich  von  Jodkalium 
vd  Bramsißer. 


(1)  JB.  L  1881,  IS  fL;   TgL  aaoh  JB.  f.  1883,  11  f.  —    (2)   Ber.  1888, 
Mftl  (Ahm.).  ' 
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ChwiiMli»  Dynamik  (Aeetaaid  gegen  Btama).  ]^5 

Kacli  Obigem  ist  eitizuselien,  dafe  die  Reactionsgeschwindq^ 
kflb  bei  den  MetaUsalzen  der  ersten  Ghruppe  (nach  dem 
Xendelejew'achen  System  geordnet)  grbfser  als  bei  denen 
dar  Bweiteii  Gruppe  ist.  —  Eis  zeigte  sich  femer,  daTs  es  in  so 
iam  einerlei  wn^  ob  Chlorsilber  selbst  mit  dem  löslichen  Brom- 
■etall  directy  oder  Silbemitrat  mit  Chlor-  4~  Brommetall  in  An* 
veodong  kam,  als  in  beiden  Fällen  eine  Vertheilung  des  Silbers 
svisGlien  Chlor  nnd  Brom  stattfand.  Durch  Zusammenschüttelff 
wird  übrigens  die  Grenze  der  betreffenden  Reaction  nach 
wenigen  Minuten  erreicht,  während  diefs  beim  ruhigen  Stehen 
im  Gemisches  kaum  erst  nach  mehreren  Tagen  eintritt 

W.  Ostwald  (1)  veröffentUchte  Studien  zur  chemischsm 
Dgmamik.  Er  untersuchte  au  dem  Ende,  um  möglichst  wenig 
Kebenreactionen  (Auflösung  eines  Salzes,  Difj^ionsvorgänge 
1.  ■.  w.)  SU  erhalten,  das  Verhalten  von  Aceiamid  geg^iüber 
yecschiedcnen  Säuren  beziehungsweise  die  Uebergangsgesdhiwin- 
digkeit  von  NHg  in  NHs  durch  dieselben.  Zu  den  Versuchen 
dienten  kleine  Reagensröhren,  welche  zu  V4  von  der  betreffenden 
FBjeaigkftit  angefbllt  und,  zur  Vermeidung  von  Verdunstung, 
■acb  der  Beschickung  mit  einer  Schicht  von  ö  bis  10  mm 
Petroleam  versehen  wurden.  Danach  kamen  sie  unter  Ver- 
sddafii  in  den  Dampf  von  Wasser,  gleich  dem  siedendeades  Methyl- 
alkohols (65^)  und  zwar,  mit  Anwendung  eines  d'Arsonval- 
Mhea  (2)  Temperaturr^ulators ,  in  ein  Wasserbad  mit  Röhr» 
wstk,  von  6  bis  8  Litern  Inhalt.  Der  Thermoregulator  ge* 
stattete  eine  Constanz  der  Temperatur  bis  auf  Vso  Grad;  das 
Wasser  im  Bade  wurde,  um  Verdunstung  zu  verhindern,  mit 
einer  Petrolenmaohicht  bedeckt.  Nach  Beendigung  eines  Ver- 
suelia  kam  das  betreffende  Röhrchen  in  Wasser  von  Zimmer- 
lemperatur  imd,  nadi  Ausgleich  der  Temperatur,  in  das  Zw* 
■etsnngagefiüs  eines  Azotometers  (3-X  mit  Hülfe  dessen  die 
entwickelte  Menge  Stickstoff  aus  den  entstandenen  Ammoniak- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  M7,  1.  —  (2)  JB.  f.  1881,  1075.  ~  (3)  In  dem  JB. 
£  1S76,  96S  enrUmten  Werke  von  Winkler;  siehe  auch  JB.  f.  1880,  1199, 
1200  und  JB.  f.  1881,  1284. 
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Verbindungen  gemessen  werden  konnte.  An  Säuren  kamen  in 
Anwendung  :  Salzsäure ,  Salpetersäure ,  Bromwasserstoffsäim^ 
Mono-,  Di-  und  Trichloreasigsäwe,  Ameüensäurs ,  Mileksämn, 
Essigsäure ,  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäur^ 
Bemeteinsäure,  Üür(mensäure\  endlich  Phosphorsäure  sowis 
Arsensäure.  Aus  den  vielen ,  sorgfältig  zusammengeseteten 
Tabellen  y  die  hier  nicht  mitgetheilt  werden  können  und  in 
welchen  die  im  Azotometer  entbundene  Menge  Stickstoff 
(welcher  letzterer  nach  verschieden,  in  Minuten  angegebenen 
Zeiten  der  Versuchsdauer  aus  dem  Präparate  entstand)  ange- 
geben sind,  geht  allgemein  Folgendes  hervor  :  Die  Umbildniig 
des  Acetamids  in  essigs.  Ammonium  unter  dem  Einflufs  ver- 
schiedener Säuren  stellt  sich  dar  als  ein  ausgesprochener  FfU 
von  sogenannter  prädisponirender  Verwandtschaß,  da  dtf 
chemische,  in  Rede  stehende  Procefii  wesentlich  zwischen  NHt 
und  Wasser  erfolgt  und  die  anwesende  Säure  erst  später  das 
Ammoniumacetat  eventuell  weiter  zersetzt.  Indefs  geht  die 
Umsetzung  des  Amids  mit  Wasser  allein  überaus  langsam  vor 
sich,  während  bei  Anwesenheit  einer  Säure  ziemlich  rasch  md 
derart  die  Reaction  sich  vollzieht,  dafs  ihre  GeschwindigUl 
abhängig  ist  von  der  Temperatur,  der  Verdünnung  und  dm 
Natur  des  ^prädisponirenden^  Stoffes;  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen zeigte  es  sich,  dafs  die  Reaction  um  so  rascher  m^. 
folgte,  je  stärker  die  verwendete  Säure  war.  Dies  ist  erkUürlich 
auf  Ghrund  der  Vorstellungen  von  Pfaundler  (1),  wonadi 
ein  Stoff,  der  im  Stande  ist,  mit  einem  Zersetzungsppoduflk 
eines  gröfseren  Moleküls  (der  ursprünglichen  Verbindung)  «ine 
sehr  stabile  Verbindung  zu  bilden,  kräftiger  zersetzend  wiik» 
muls,  als  ein  solcher,  der  diefs  zu  thun  nicht  im  Stande  ist; 
da  nach  dieser  Hypothese  zugleich  vorausgesetzt  wird,  dafa  üb 
Atome   eines    Moleküls    sich    nicht   in  Ruhelage    befinden.   -^ 

Stellt  man  die  Werthe  ftlr  die  Gleichung    ^     =  Ct,  in  welober 

t  die  Zeit,  7  die  in  der  Zeit  t  umgesetzte  Menge  von  a  (dar 

t 

(1)  JB.  f.  1867,  26. 
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wirksamen  Masse  zu  Anfang  der  Reaction^  welche  der  zweiten 
Masse  b,  weil  mit  äquivalenten  Mengen  gearbeitet  wurde^  gleich- 
gesetzt werden  kann)  und  C  eine  Constante  bedeutet/  zusammen : 
so  lassen  sich  dieselben  einer  Curve  auftragen.    Der  theoretische 

Umsetzungsvorgang    gemäfs  der  Gleichung  -  — —  =  Ct  zeigte 

hierdurch  an,  dafs  für  Sole-,  Salpeter-  und  Bramwaaaerstof säure 
im  Laufe  des  Vorgangs  ein  beschleunigendes  Moment  zur  Wir- 
kung kam.    Dieses  wird  in  der  That  bedingt  durch  die  Gegen- 
wart   des    neutralen    Ammoniaksalzes ;    welches    während    der 
Reaction  sich  bildet  und  bei  dessen  Anwesenheit  in  bestimmten 
FUlen  die  einbasischen  Säuren  zur  stärkeren  Wirksamkeit  ver- 
anlalst  werden.    FVüc  Trichloressigsäure  ergab  sich  indefs  eine 
innerhalb  der  Fehlergrenzen  mit    der  Normalcurve  völlig  zu- 
8ammen£Edlende  Punktreihe,  während  die  anderen  oben  erwähnten 
Sfturen  Reihen  aufwiesen,  welche   auf  eine  im  Laufe  des  Vor- 
gangs eintretende  verzögernde  Wirkung  hindeuteten.    Letztere 
Eigenthümlichkeity  die  wesentlich  bei  der  Umsetzung  des  Acet- 
amids  mit  den  schwachen  organischen  Säuren  eintrat,  läfst  sich 
vielleicht  durch  die  Bildung  saurer  Ammonsalze  erklären,   viel- 
leicht auch   durch   die  Tendenz  zur  Bildung  von  Säureamiden. 
Bei  den  Curven  ftlr  die  zweibasischen  Säuren  zeigte  es  sich, 
dab  erst  in  der  zweiten  Hälfte  der  Reactionszeit  eine  Verzöge- 
nmg  der  Reaction  stattfand,  welches  Factum  durch  die  Bildung 
dnes  sauren  Ammonsalzes  erklärt  wird.    Aehnliches  findet  bei 
den  dreibasischen  Säuren  statt.  —  Der  Einflufs  der  Temperaiur 
flkr  65  resp.  100^  auf  den  Charakter  der  Curven  ist  fast  gleich 
NhH,  wenigstens  bei   den  einbasischen  Säuren;  bei  den  zwei- 
und  dreibasischen  Säuren    zeigte   sich    im    zweiten  Theil    der 
Carve  die  Neigung  abzusteigen,    entsprechend   einer  Verzöge- 
rung der  Reaction;    woraus  zu   schliefsen   ist,    dafs  steigende 
Temperator  die  Bildung  saurer  Salze  befördert.  —  Die  relativen 
QwihwindigJceüen  der  Umsetzung    des  Acetamids  mit  den    be- 
-  idchneten  Säuren  sind,  wenn  man  der  Salzsäure  die  Geschwin- 
digkeit 1  giebt,  folgende  : 

JakrMb«r«  f.  Oham.  u.  t.  w.  IBr  1883.  2 
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66P 

100* 

Gksohwindigkeit 

Affinit&t 

Gesohwindigk^it 

Affinitlt 

SalzB&nre 

1,0000 

100 

1,0000 

100 

Salpetersftnre 

0,9588 

98 

0,9327 

97 

'BromwaBsentoffsIture 

0,9743 

98 

0,9690 

98 

TriohloreflsigB&are  . 

0,6393 

80 

— 

— 

Diohloressigs&are    . 

0,1668 

40,8 

— 

— 

MoBOohloresttgBAiire 

0,01687 

18,0 

— 

— 

Amfiisens&nre 

0,002663 

5,16 

0,002830 

MI 

MilohsAare 

0,002628 

5,13 

0,002340 

*•» 

EsBigBäare 

0,0005466 

2,34 

— 

— 

Bohwefelsäure 

0,4283 

65,4 

0,3532 

69,4 

OzftlsAare 

0,05086 

22,6 

0,04199 

iO,5 

Weins&are 

0,005644 

7,61 

0,006360 

7,M 

AepfelBinre 

0,003184 

4,67 

— 

-^ 

Barnsteinaäure 

0,000668 

2,55 

0^)006244 

8»M 

Citronens&ure 

0,001608 

4,01 

0,001612 

4|0X 

Phosphorsäure 

— 

— 

0,001284 

ZJb% 

Arsensäore 

— 

-^_ 

0,001244 

8,6t. 

Die  Zahlen  sind  erhalten  durch  Division  der  jeder  Säure 
kommenden  Zeit  in  die  der  Salzsänre  zugehörigen.  Um  nnn 
auf  Grund  derselben  die  Affinüätsgröfsen  zu  bestimmen,  be- 
diente sich  Ostwald  der  Guldberg- Waage'schen  (1) 
Theorie  der  Massenwirkung  und  Seiner  früheren  (2)  Betracht1Ulgel^ 
wonach  Er  fand,  dafs  die  Affinitätsgröisen  sich  verhalten  wie 
die   QtMdratwurzeln   atts   den  OeschunndigheUßn   der   durch  IH 

k  a* 

veruraackten  Beactümen,  so  dafs  die  Gleichung  gOt  :  -p-  tE=  ~-^. 

Die  so  erhaltenen  Quadratwurzeln  sind  neben  den  Geschwindig- 
keiten in  der  obigen  Tabelle  zusammengestellt. 

In  einer  Fortsetzung  obiger  dynamisch-chemiacher  Versudie 
hat  W.  Ostwald  (3)  sich  mit  der  j^prädisponirenden*  Ver- 
foandtschaft  befafst,  welche  Säuren  gegen  Lösungen  von  Eang- 
säure-Aethyl'  und  -Methyläther  ausüben,  indem  sie  dieselbea 
sehr  rasch   in   ihre   Componenten   zerlegen.    Obschon   die 


(1)  JB.  f.  1879,  22.  —  (2)  Vgl.  namentlich  JB.  f.  1877,  28.  —  (8)   J.  pr. 
Chem.  [2]  BS,  449  bis  495. 
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dieser  Beftction  Tenreiidete  Säure  selbst  keine  Veränderung  er- 
leidet und  eine  Yor&bergehende  Bildung  von  Chlormethjl  sich 
nicht  erweisen  läfst,  so  scheint  doch  die  Verwandtschaft  zwischen 
Salzsäure  und  Methylalkohol  ftLr  den  Zersetzungsprocels  be- 
stimmend zu  sein.  Ist  der  in  einem  Zeitelement  dt  zersetzte 
Antheil  dz  nach  Guldberg  imd  Waage  (1)  proportional  dem 
Product  der  aufeinander  wirkenden  Massen  und  bezeichnet  a  die 
(unverändert  bleibende)  Menge  der  Säure  sowie  b  die  (um  x 
abnehmende)  Menge  des  Esters,  so  resultirt  fUr  die  Einwirkung 
das  Differenzial  :  dx/dt  =  c  .  a  (b  —  x)  beziehungsweise  das 
Integral  — log(b — x)  =  cat  —  logb  oder  logb  —  log(b — x) 
=  cat,  in  welchem  o  eine  Constante  bedeutet.  Aus  sorgfältigen 
Beobachtungen  ergab  sich  zunächst  für  Methjlacetat,  dafs  diese 
Gleichung  sehr  genau  den  Zersetzungsverlauf  darstellte.  Um 
die  Grölse  b  zu  bestimmen^  ist  zwar  theoretisch  eine  unendlich 
lange  Zeit  erforderlich;  es  läfst  sich  aber  praktisch  als  Regel 
annehmen,  dals  in  einer  Zeit,  die  zehnmal  so  lang  als  die  der 
halben  Zersetzung  ist,  der  Endzustand  innerhalb  der  Fehler- 
grenseu  erreicht  ist.  Was  die  Zeit  t  betrifft,  so  mufs,  da  die 
Zersetsung  (des  Methjlacetats)  bei  Gegenwart  der  Säure  offen- 
bar noch  nicht  im  ersten  Moment  der  Berührung  vor  sich  geht, 
ttkr  dieselbe  eine  Correction  A  eintreten.  Der  Werth  derselben 
Ant  um  so  weniger  gegenüber  t  ins  Gewicht,  je  länger  die 
Venmchsdauw^  und  um  so  mehr,  je  kürzer  dieselbe  währt.  Die 
obige  Gleichung  erhält  danach  die  Form  :  logb  —  log(b  —  x) 
=sac.t(l — A).  Es  ergab  sich  nun,  dafs  wenn  in  einem  Zeit- 
raum von  t  =  15  bis  540  Minuten  A  =  1  (einer  Minute)  ge- 
setzt wurde,  der  mittlere  Versuchsfehler  am  geringsten  war; 
die  derart  gefundenen  Grölsen  zeigten  sich  femer  unabhängig 
von  der  Natur  der  Säuren  (Salpetersäure,  Chlor-  und  Brom- 
wasserstoffsäure wurden  angewendet);  es  ist  also  bei  gleicher 
onprttnglicher  Estermenge  auch  die  Menge  der  zersetzten  Stoffe 
die  gleiche.  Bleiben  c  und  a  unverändert,  wird  also  dieselbe 
Säure  in  der  gleichen  Menge  verwendet,  so  folgt  daraus  die 

• 

(1)  JB.  f.  1879,  32. 
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Proportionalität  von  x  und  b^   da   sich  nämlich  die  obige  Glet- 

b                                                     1 
chung  auch  log  ^-— —  =  act    oder  auch    log =     act 

b— X  1—.^ 

schreiben  läfst.  Die  Richtigkeit  dieser  Ableitung  wurde  an 
Versuchen  mit  Methylacetat  und  Salzsäure  geprüft^  aus  welchen 
resultirtC;  dafs  die  Proportionalität  zwischen  b  und  x  keine 
strenge  war.  Der  Mittelwerth  der  Constanten  zeigte  sich  bei 
abnehmender  Estermenge  verringert,  statt  unverändert  an 
bleiben ;  b  und  x  nehmen  zwar  gleichzeitig  mit  steigender  Ver- 
dünnung des  Esters  zu,  allein  b  rascher  als  x.  —  Der  Einfluft 
des  Verdünnungsmittels  zeigte  sich  als  sehr  erheblich.  Wurde 
statt  mit  Wasser  mit  einem  unwirksamen  Körper  :  Aceton  ver- 
dünnt,  so  wird  die  zersetzte  Estermenge  sehr  herabgedrücki| 
so  dafs  b  bis  auf  die  Hälfte  des  nach  obiger  Gleichung  ge- 
gebenen Werthes  sinkt;  ein  Resultat,  wonach  anscheinend  em 
bestimmter ;  von  der  Menge  des  Acetons  unabhängiger  Antheil 
des  Esters  aufser  Wirkung  gesetzt  wäre.  Sehr  viel  complidrter 
wurde  der  Vorgang^  als  statt  des  Acetons  MethylalkiAol  in 
Anwendung  kam,  wesentlich  derart,  dafs  der  zersetzte  Antheil 
Ester  noch  mehr  als  vorhin,  nämlich  auf  Vs  hinuntersank;  ver- 
wendete Er  Aethjlalkohol ,  so  wurde  sogar  die  allgemeine  Zer- 
Setzungsformel  ungültig.  Letztere  Thatsache  erklärt  sich  leicht 
daraus,  dafs  die  bei  der  Zersetzung  des  Methjlacetats  frei 
werdende  Essigsäure  wieder  auf  den  zur  Verdünnung  dienenden 
Alkohol  wirkt.  —  Was  die  Oeachmndigkeü  der  Reaction  be- 
trifft, so  haben  die  oben  genannten  Säuren,  sowie  Jodwaaser^ 
Stoff  wenig  Einflufe  darauf;  für  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasscir- 
stoff  zeigte  sich  bei  steigendem  Atomgewicht  eine  geringe  Ab- 
nahme in  der  Geschwindigkeit.  Auch  Chlorsäure  und  Salpeter- 
säure üben  mit  der  Salzsäure  (die  als  normal  =  100  geaetit 
wurde)  fast  den  gleichen  Einflufs  aus;  dagegen  war  es  anden 
mit  der  Schwefelsäure,  namentlich  gegenüber  den  organischen 
BulfoBäuren,  Während  letztere  von  der  Salzsäure  kaum  ab- 
weichende Reactionsgeschwindigkeiten  zeigten,  erschien  der 
Werth  für  Schwefelsäure  fast  auf  die  Hälfte  reducirt.  Diefii 
erklärt  sich  indefs   dadurch,   dafs   die  letztere  Säure  als  zwei- 
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baBiBche  gegenüber  den  Sulfosäuren  nur  mit  ihrem  Aequivalent 
=  VsHflSOi  in  Berechnung  gezogen  wurde.  Einbasische  orga- 
nische Säuren  übten  im  Allgemeinen  eine  sehr  schwache  Wir- 
kung auf  den  Verlauf  der  Reaction  aus ;  von  den  Säuren  der 
Fettreihe  seigte  sich  die  Trtchloreaatgsäure  (Geschwindigkeits- 
coDstante  =  68;2  gegenüber  Salzsäure  ^  100)  am  wirkungg- 
Tollsten,  und  aUgemein  ergab  sich;  dafs  ihre  j^katalysirenden'' 
Wirkungen  in  Parallele  mit  ihren  ^^nti^ätoconstanten  zu  stellen 
■ind.  Auch  zwei-  sowie  dreibasische  organische  Säuren  haben 
gegenüber  den  einbasischen  sehr  kleine  Geschwindigkeits* 
Constanten.  Von  den  untersuchten  und  in  folgender  Tabelle 
nebet  den  obigen  zusammengestellten  besafs  die  Oxalsäure 
den  grOfrten  Werth  (17,46  gegenüber  HCl  ^  100)  : 


I. 

n. 

in. 

IV. 

V. 

GhlorwMsentoff 

.     100 

100 

98 

97,9 

100 

BnMBwaawiitoff 

89,8 

99,1 

— 

99,0 

94,9 

#odwaflMfsloff 

96,3 

98,1 

— 

— 

— 

Balpetenlure  • 

91,5 

95,7 

100 

100,0 

110 

Ghloniim 

9M 

97,2 

— 

99,8 

103,6 

Va  Sobwefelsaare     . 

54,66 

73,98 

66 

74,2 

70,0 

Metliylieliwefelilare 

.     100,74 

100,37 

— 

— 

— 

Aethylsehwefelfllore 

98,67 

99,83 

— 

— 

— 

97,96 

98,98 

— 

— 

— 

Isobn^Isehwefebaare 

97,06 

98,53 

— 

— 

— 

Aanf^soiiwefelsiiize  . 

95,88 

97,82 

— 

— 

— 

AfltibjlralfoalQre 

97,88 

98,94 

— 

— 

— 

Trttliimisinre  . 

97,75 

98,87 

— 

— 

— 

Benaolsalfoiiiire 

99,09 

99,54 

— 

— 

— 

AoMisenslare  . 

1,810 

11,49 

8,9 

12,90 

2,59 

KMigslure 

0,845 

5,87 

1,28 

7,85 

1,05 

Pkopieosliire   . 

0,804 

5,51 

1,04 

— 

— 

Battenliue 

0,299 

5,47 

0,98 

— 

— 

InliQttBnftare  • 

0,268 

5,18 

0,92 

— 

— 

MoneahloiMrigBlPie 

4,80 

20,8 

7,0 

21,3 

5,1 

DbhloraMigs&iiTe 

28,04 

48,0 

83 

48,8 

18,3 

Tdoliloretfigsiiue   • 

.      68,2 

82,6 

80 

89,9 

64,2 

MOehaaare 

0,901 

9,49 

8,3 

13,3 

4,1 

OxyiBobnttenaare    . 

0,921 

9,60 

— 

— 

— 

TtUUoimUehtaiire  • 

6,90 

26,8 

— 

— 

— 
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L 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Brenitraabensfture  . 

6,70 

25,9 

— 

— 

Ozaklliire 

17,46 

48,0 

— 

— 

— 

MaloDBäure 

2,87 

16,9 

— 

— 

— 

Bemsteinsftiire 

0,496 

7,04 

1,45 

9,30 

2,05 

Aepfelsiare 

1,181 

10,86 

2,82 

12,05 

5,06 

Weinsäare 

2,296 

15,15 

5,2 

14,16 

(?)4,e2 

Tnabensftiire   . 

2,296 

15,15 

— 

— 

— 

Citronensäare  . 

1,6S5 

12,79 

— 

14,44 

8,0i 

Die  Colamne  I  enthält  die  Geschwindigkeitsconstanten  ^  11  die 
Quadratwurzeln  derselben,  HI  die  „ volumchemischen'  Affini- 
tätsconstanten  (1)^  IV  und  V  die  Resultate  einer  Untersuohmig 
über  die  Auflösung  des  Calciumoxalata  in  den  betreffenden 
Säuren  mit  Vio  -  Normallösungen  (IV)  oder  mit  normalen 
Lösungen  (V).  Die  erhaltenen  Zahlen  nähern  sich  ziemlich 
den  unter  I  und  11  resp.  III  (für  V)  rubricirten.  , 

P.  Spindler  (2)  hat  den  Nitrirungsprocefs  des  Bm^uM 
sowie  einiger  seiner  Derivate  von  allgemeinen  theoretisoheil 
Gesichtspunkten  aus  .  studirt  j  namentlich  auch  angeeichts  das 
Guldberg-Waage 'sehen  (3)  Gesetzes  der  Massenwirktm)r| 
da  der  Nitrirungsprocefs  als  nicht  umkehrbar  anzusehen  ist 
Zu  dem  Ende  wurde  1)  das  Verhältnifs  der  in  gleichen  Zeitea 
durch  verschieden  concentrirte  Säuren  gebildete  Menge  Nitro- 
product;  2)  der  Grad  der  Verdünnung  von  Salpetersäure^  bis 
zu  welchem  man  herabsteigen  darf^  um  nach  einiger  Zeit  nook 
nachweisbare  Mengen  Nitroproduct  zu  erhalten;  3)  der  EinfloA 
der  Zeit  und  4)  der  Temperatur  auf  den  Procefs  festgestelH. 
An  Salpetersäure  kamen  zur  Anwendung  eine  Säure  von  1^27 
(enthaltend  98,98  Proc.  HNOs),  femer  eine  solche  von  1|500 
(enthaltend  91,25  Proc.  HNOs)  sp.  G.,  sowie  Verdünnungen  der 
letzteren  Säure  zur  Anwendung.  Bei  der  Nitrirung  wurde  mit 
Eis  gekühlt  und  ein  Ueberschufs  der  Säure  (das  4-  bis  6&die) 
für  die  Bildung  von  Mononürobenzol  angewendet,  um  grOftere 
Verdünnung  (durch  Austreten  von  Wasser  bei  der  Reaction)  n 
vermeiden.     Später   geschah   die  Einwirkung  selbst   einerseits 

(1)  JB.  f.  1878,  37  ff.  —  (2)  Ber.  1883,  1S52.  —  (3)  JB.  f.  18741»  fS. 
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.  Zimmertemptoitiir  w&hrend  1,  10  oder  150  Tage,  anderer^ 
to  auf  dem  Wasserbade  während  10,  SO  oder  130  Stunden 
1  swar  stets  im  geschlossenen  Bohr.  Nach  der  Operation 
tust  man  Wasser  sum  Rohrinhalt  hinzu,  bestimmt  das  Volum 
»abgeschiedenen  Gels,  trocknet  mit  Chlorcaicium  und  analy- 
t  endlich  den  Gehalt  an  NOt  nach  Limpricht  (1)  derart, 
B  man  das  unverbrauchte  Zinnchlorür  mittelst  Jod-  oder 
rmanganadösung  festsetzt.  Als  Resultat,  welches  mit  Zahlen- 
rthen  in  Tabellen  im  Originale  belegt  ist,  ergab  sich  aus 
I  Versuchen  allgemein,  dafs  man  mit  einer  verdiinnteren 
ire  nach  längerer  Zeit  den  gleichen  Effect  erzielt  als  mit 
loentrirterer  in  kürzerer.  Indels  scheint  eine  Grenze  zu 
stiren  für  eine  Säure,  bestehend  aus  10  ccm  Salpetersäure 
i  1,000  spedfischem  Gewicht  und  50  bis  100  com  Wasser. 
me  gab  selbst  nach  120  Stunden  im  Wasserbade  gar  kein 
crinmgsproduot  Die  Ursache  hiervon  ist  tiioht  darin  zu 
lien,  dafs  das  Wasser  etwa  die  Wirkung  der  Säure  durch 
«eCzong  des  NürobenzoU  aufhebt.  Denn  es  gelang  weder 
ik  720Btttndigem  Erhitzen  auf  100^,  noch  25stündigem  auf 
i^y  noch  6  bis  7stündigem  auf  200^  durch  ein  doppeltes  Volum 
isaer  auch  nur  eine  Spur  von  Nitrobenzol  zu  zersetzen.  — 
B  dem  Gesammtverhalten  des  Benzols  gegen  Salpetersäure 
tt  endlich  hervor  1)  dafs  die  Masse  (Concentration  der 
Ire)  auf  die  Nitrirung  in  ganz   ähnlicher  Art  einwirkt,  wie 

Beactionen  nach  umkehrbaren  Processen;  2)  dafs  eine  Er- 
rang ihres  Einflusses  durch  die  der  Theorie  von  Guld- 
rg»  Waage  zu  Grunde  li^ende  Annahme  stweier  gleichzeitig 
^findender,  einander  entgegengesetzter  Umsetzungen  nicht  zu- 
dg  ist 

N.  Menschutkin  (2)  beschäftigte  Sich  mit  Untersu- 
mgen  über  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Basen  in  den 
mmgen  ihrer  neutralen  Balze  und  wurden  zu  dem  Zwecke  zu- 
ihst  ulniZMiverbindungen  untersucht.    Von  diesen  kamen  zur 


(l)  JB.  f.  1878,  829.  —  (2)  Gompt.  rend.  INI,  256,  848,  881;  Ber.  1888, 
;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  40,  188  (Corresp.). 
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Anwendung  :  das  Chhrhydrat,  das  Niirai  nnd  Ae$UU.  Anilin 
selbst  zeigt  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  keine  alka» 
fische  Reaction  (mit  Rosolsäure  oder  Phenolphtaleln  (1));  bringt 
man  daher  zur  Lösung  eines  seiner  Salze  eine  stärkere  Base^  so 
giebt  sich  nicht  eher  Alkalinität  kund;  als  bis  sämmtUehes  Ani- 
lin ausgetrieben  ist.  Die  betreffenden  Basen  waren  :  Kaü-, 
Natron-,  Barythydrat;  Ammoniak  und  Triäthylamin]  es  zeigte 
sich  1)  nicht  nur,  dafs  bei  homogenen  Systemen  die  Ver 
diiLngung  des  Anilins  aus  seinen  Salzen  durch  eine  äquiTalente 
Menge  der  genannten  Basen  eine  vollkommene  war,  sondern 
2)  auch,  dafs  es  gleichgültig  war,  welche  Massen  von  Anilin^ 
salz  -)-  freiem  Anilin  der  Einwirkung  unterworfen  wurden.  Ob 
1  Mol.  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  mit  resp.  1  oder 
4  oder  8  Mol.  Anilin  in  Lösung  sich  befanden,  stets  wurde  die 
äquivalente  Menge  Anilin  des  Anilinsalzes  durch  die  stärkeife 
Base  in  Freiheit  gesetzt  und  zwar  sowohl  in  wässeriger  als  al- 
koholischer Lö^ng.  Diefs  steht  in  Widerspruch  mit  der  älteren 
Theorie  Berthollets  der  Masaenmrkung ]  man  kann  in  Folgd 
dieser  Thatsache  mittelst  Phenolphtaleln  als  Lidicator  (1)  eine 
JTürirung  des  Anilins  in  seinen  Salzen  nach  obiger  Art  vor» 
nehmen.  —  Auch  das  Triäthylamin  läfst  sich  in  analoger  Art 
titriren,  allerdings  mit  dem  Unterschiede,  dafs  man  nidit  in 
Wässeriger,  sondern  alkoholischer  Lösung  zu  operiren  hat,  da 
wässerige  Triäthylaminsalzlösungen  sich  mit  Phenolphtalein  tSr- 
ben,  also  alkalische  Reaction  zeigen.  Zur  Untersuchung  über  dto 
Verdrängung  des  Triäthylamins  aus  seinen  Salzen  bediente  sich 
Menschutkin  daher  alkoholischer  Lösungen  des  Chlorhydrati 
und  des  Acetats  sowie  einer  wässerigen  KaU-  resp.  einer  alko« 
holischen  Natronlauge  (4  g  NaOH  in  1  Liter  95  procentigen 
Alkohols).  Bei  Anwendung  der  Kalilauge  mufs  indels '  dem 
Triäthylaminsalz  soviel  Alkohol  hinzugefügt  werden,  dalii  m 
Ende  der  Analyse  4  Vol.  Alkohol  auf  1  Vol.  Lauge  vorhanden 
sind.  Auch  beim  Triäthylamin  ergab  sich  auf  diese  Weise,  daft 
die  Verdrängung  desselben   durch  Kali  oder  Natron  eine  totale 

(1)  JB.  f.  1880,  674. 
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nnd  ferner  ergab  sich,  daTs  bei  obigen  Bedingungen  die 
dMOUBche  Masse  des  Triäthylamins  gar  keinen  Einflufs  auf  dessen 
Verdr&ngang  ausübte.  Indefs  wäre  es  möglich ,  dafs  diefs  den- 
■och  geschähe  bei  Abänderung  der  Versuchsbedingungen,  da 
fach  die  Gegenwart  einer  «genügenden  Menge  Wasser  die 
Vtfdrängnng  des  Triäthylamins  durch  die  Alkalien  wirklich 
futieli  wird.  —  Femer  kann  auch  Ammoniak  mittelst  Phenol* 
phtileEiL  unter  Zusatz  von  Alkohol  titrirt  werden.  Eine  wässerige^ 
inch  Phenolphtalein  gefiLrbte  Lösung  der  Base  entfärbt  sich 
vdlig  nach  Zusatz  von  3  Vol.  Alkohol  (95^  Tr.) ;  in  Folge  dessen 
knm  man  die  Zersetzung  von  Ammoniaksalzen  in  alkoholischer 
LSsong  durch  Kali  oder  Natron  mittelst  Phenolphtalein  genau 
ennitteln  :  es  tritt  auch  hierbei  eine  totale  Verdrängung  des 
AmmoniakB  durch  die  Alkalien  ein.  Man  bedient  sich  zu  dem 
Ende  wie  bei  Triäthylamin  einer  alkoholischen  Natron-  oder 
emer  wässerigen  Kalilauge  ^  letzterer  unter  den  oben  ange- 
gebenen Bedingungen.  Ein  Ueberschufs  von  Alkali  läfst  sich, 
wie  anch  in  den  obigen  Fällen^  leicht  durch  Salzsäure  zurück- 
titriren  (die  Versuche  wurden  von  Ihm  am  Bromhydrat  ^  Nitrat 
nid  Acetat  ausgeführt).  Wurde  der  Masse  ein  genügendes 
Quantum  Wasser  hinzugefügt ,  so  ergab  sich  wie  bei  Triäthyl- 
imin  keine  totale ,  sondern  nur  eine  partielle  Verdrängung  des 
Ammoniaks.  Auch  mit  Baryt  und  zwar  in  absolut-alkoholischer 
LOenng  liefs  sich  das  Ammoniak  wenigstens  aus  dem  Bromhy- 
drat  total  verdrängen;  beim  Ammoniumacetat  ergaben  sich  in- 
deft  Schwierigkeiten.  In  der  absolut-alkoholischen  Lösung  des 
letsteren  bringt  nämlich  ein  Tropfen  Baryumalkoholat  zunächst 
eine  Färbung,  sogleich  darauf  aber  unter  Entfärbung  einen 
Niederschlag  von  Baryumacetat  hervor.  Man  mufs  daher  bei 
diesem  Versuch  regelmäfsig  die  Bildung  des  Niederschlags  vor 
dem  Zusatz  neuer  Mengen  Baryumalkoholat  abwarten.  Die  ge- 
ringste Menge  Wasser  vereitelt  indefs  die  Reaction.  Aehnlich 
ist  das  Verhalten  von  Ammoniumnitrat.  —  Methyl-  und  Äethylr 
insdUe  gaben  keine  glatten  Resultate. 

E.  Donath  und  J.  Mayrhofer  (1)  haben,  ausgehend  von 

(1)  B«r.  1S88,  15S8. 
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dem  Gedanken,  dals  die  Atomvolumina  A/D  jene  reUtiTcn 
Räume  vorstellen;  innerhalb  welcher  die  AtombewegnngeD 
(Wärme  nnd  chemische  Bewegung)  stattfinden;  dab  mithin,  je 
gröfser  diese  Räume  sind,  auch  die  lebendige  Kraft  der  Atom- 
bewegung, d.  h.  die  Affinität  eine  gröfsere  sein  wird  —  den 
Quotienten  aus  Atomvolum  durch  Atomgewicht  von  einer  Reihe 
Verbindungen  untersucht.  Letzterer  ist  aber  nichts  anderes  als 
der  reciproke  Werth  der  Dichte  =  1/D  (A/D/A  =  1/D) ;  et 
scheint  daher,  dafs  dieser  in  gewissen  Beziehungen  zu  der 
Affinität  stehen  wird.  Nach  der  Oröfse  des  Werthes  1/D  ordnen 
sich  nun  thatsächlich  die  Elemente  nach  ähnlichen  Gruppen  an, 
wie  nach  der  Gröfse  ihres  Atomgewichts,  wie  folgende  TabeUa 
lehrt  : 


Elemente 

i.ioo 

Elemente 

J^.IOO 

Elemente 

i.ioo 

Lithiam 

168,8 

Cadmium 

11,7  bis  11,5 

Antimon 

14,98 

Wasserstoff 

186  bis  161 

Nickel 

11,5  bis  11,2 

Niob 

18,5  bis  15,9 

Kalium 

115,6-114,2 

Kupfer 

11,2    „11,16 

Tellur 

16,01  ,    16,19 

Natrium 

102,8-101,5 

Süber 

9,59  bis  9,41 

Arsen 

17,4 

Rubidium 

65,96 

Blei 
Thallium 

8,79  bis  8,78 

Vanadin 

18,1 

Calcium 

64,5bis  68,37 

8,91  bis  8,44 

Jod 

20,21 

Magnesium 

57,8  bis  58,5 

Ruthenium 

8,77 

Selen 

20,&  bis  28^ 

Beryllium 

47,6 

Palladium 

8,77 

Kohlenstoff 

Strontium     189,84 

Rhodium 

8,27 

(Diamant) 

M.6  m  (M,n 

Aluminium    38,7  bis  82,6 

Quecksilber 

7,88 

Brom(flüssig) 

88,6 

Baryum        '25 

Uran 

5,45 

Bor 

87,8 

Zirkonium     24,1 

Gold 

5,19  bis  4,82 

Silicium 

40,2 

Gallium 

16,9 

Platin 

4,72 

Schwefel 

48,9  bis  51,1 

Chrom 

14,7 

Iridium 

4,72 

Phosphor(ge- 

Zink 

14,46 

Osmium 

4,69  bis  4,67 

wohnlicher) 

64,7 

Mangan 

14,01-18,87 

Wolfram 

5,49  bis  5,85 

Chlor(flüs8ig) 

72,4 

Indium 

18,49 

Wismuth 

10,18  „10,20 

Sauerstoff 

Eisen 

12,8 

Molybdän 

11,5 

(flüflflig) 

119 

Kobalt 

11,7  bis  11,1 

Zinn 

13,71 

Fluor  (unbe- 
kannt) 

? 

*)  Di«ter  Werth  wSrt  dei:JeDige  für  orgsnitchen  Kohlenstoff. 

Die  nach  Obigem  entstehende  Reihe  ist  nun  freilich  mit  der 
nach  der  Atomgewichtsgröfse  nicht  identisch,  doch  zeigt  sie 
allerdings ;  dafs  chemisch  ähnliche  Elemente  sehr  häufig  naheea 
das  gleiche  specifiscke  Volum  besitzen.    Auch  auf  Beuehnngen 
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Verhrennungswärme    und    specifischem  Volum    macht 
Derselbe  aufmerksam  (1). 

W.  Milller-Erzbach  (2)  lieferte  eine  Zusammenstellung 
Jsr  Eigenschaften  der  Elemente  Bchwefd,  Selen  y  Phosphor^ 
hUmatcff,  ßäiciumf  Bor,  Arsen,  Zinn,  um  zu  zeigen^  dafs  das 
yYeriialten  der  als  allotropuch  bezeichneten  Modificationen  der 
BamaUe  allgemein  einen  neuen  Beweis  für  den  Satz  liefere, 
kk  die  Lebhaftigkeit  des  chemischen  Processes  in  directer 
lUilngigkeit  sich  befinde  von  der  bei  demselben  möglichen 
biiedrigimg  des  Schwerpunktes  (?  F.)  der  einwirkenden  Massen.^ 
Allgemein  verbinden  sich  bekanntlich  obige  Elemente  mit  anderen 
HB  ao  leichter  9  je  geringer  ihr  epecifisckes  Oewicht  ist.  — 
Derselbe  (3)  hat  weitere  (4)  Beobachtungen  über  die 
■idi  dem  Grundsätze  der  kleinsten  RaumerfliUung  abgeleitete 
ekailiBche  Verwandtschaft  bei  adens.  und  chroms.  Balzen  ge* 
■acht.  Danach  erhält  man  ftlr  die  zunehmende  Verwandtschaft 
derMetaDe  nach  der  zunehmenden  Verringerung  des  Gesammt- 
fdoma  in  den  selens.  Salzen  die  Reihenfolge  Rb,  K,  Na,  Ba^ 
Fb^  Ag,  Tl,  in  den  chroms.  Salzen  K,  Na^  Ba,  Pb;  Ag.  Nach 
fai  Dichtigkeitsverhältnissen  wird  auch  die  Affinität  der  Chrom- 
lAm  von  der  der  Selenaäure  übertrofifen.  —  Derselbe  (5) 
adit  aua  einer  Untersuchung  über  die  Beziehung  zwischen 
Dit^  und  Verwandtschaft  bei  den  Metalloiden  sowie  einigen 
Xetallen  folgende  Schlüsse  :  1)  Nach  der  Dichte  der  Verbin- 
dungen haben  Phosphor,  Bor  und  Silicium  zum  Chlor  eine 
gröftere  Verwandtschaft  als  zum  Brom.  2)  Nach  den  Volum- 
ferhältniasen  findet  man  in  Uebereinstimmung  mit  dem  be- 
kannten Verhalten  der  Verbindungen  für  Saverstoff  die  Ver- 
wandtschaft des  Chlors  erheblich  schwächer  als  die  des  Jods. 
3)  Kali  und  Nairon  erfahren  bei  ihrer  Neutralisation  mit  Sal- 
peteniure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  thatsächlich  eine  Con- 


(1)  YgL  diesen  JB.  :  Müller-Erzbaoh  (Thermochemie).  —  (2)  Ann. 
Cham.  9ms,  118.—  (8)  Ann.  Fhjn.  Beibl.  7,  568;  auBführlioher :  Verhand- 
hmgea  der  phyeikmliachen  G^ellsohaft  zn  Berlin  1883»  36.  —  (4)  JB.  f. 
1879,  31 ;    f.  1880,  14;    t  1881,  21.  —  (5)  Ann.  Ghem.  991,  125. 
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traction,  die  indefs  bei  Gegenwart  gröfserer  Wassermengen 
deckt  werden  kann. 

W.  Spring  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Bildung  fester  Körper  durch  Druck  nunmehr  auch  auf  chemische 
Individuen  :  Arsenverbindungen  ausgedehnt.  Unterwirft  man 
Ztnkteile  nach  dem  Mischen  mit  pulverförmigem  Arsen  in  dem 
Verhältnils  As«  :  Zus  (3)  einem  Druck  von  6500  atm^  so  wird 
zwar  beim  ersten  Male  eine  homogene  Masse  resp.  Verbindung 
nicht  herbeigeführt.  Feilt  man  indefs  den  erhaltenen  Block 
wieder  zu  einem  feinen  Pulver  und  comprimirt  dieses  von  Neaem 
unter  dem  angegebenen  Druck  ^  so  erhält  man  in  der  That  dk 
Verbindung  von  Araenzink  (Zinkarsenid)  als  eine  homogene^ 
metallisch  glänzende ,  unter  dem  Mikroskop  ein  blätterig  krj* 
stallinisches  Geflige  zeigende  glänzende  Masse  ^  die  sich  völlig 
im  Uebrigen  wie  die  Verbindung  As^Zus  verhält.  —  Gtknz  analog 
stellt  man  Arsenblei  (Bleiarsenid)  As^Phs  durch  zweimaliges 
Pressen  dar.  Auch  der  so  erhaltene  Block  zeigte  unt^  dem 
Mikroskop  eine  blätterig  krystallinische  Construction.  —  Zinn 
und  Arsen  vereinigen  sich  leicht  nach  obiger  Art  zu  Areeneimi 
(Zinnarsenid)  AsiSus;  einer  weifsen^  metallisch  glänzenden  spröden 
Masse  von  blätteriger  Structur,  die  mit  Salzsäure  Arsenwaeser- 
stoff  entbindet  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  eines  schwarsen, 
ein  anderes  Zinnarsenid  vorstellenden  Rückstandes.  —  Areimr 
cadmium  (Cadmiumarsenid)  As^Cds  entsteht  erst  nach  drei 
Pressungen  der  Componenten.  Dasselbe  ist  in  seiner  Zusammen- 
setzung nicht  identisch  mit  einer  durch  Schmelzen  erhaltenen 
Verbindung,  dem  die  Formel  AsaCdi«  zukommt;  wie  diese  zeigt 
es  übrigens  eine  schwarze^  metallisch  glänzende  Masse.  —  Kupfer 
und  Arsen  vereinigen  sich  erst  nach  8  wiederholten  Pressungen 
resp.  Pulverungen  zu  Arsenkupfer  (Kupferarsenid)  der  Formel 
AstCusy  eine  homogene^  grauweifse  metallglänzende  Verbindung. 
Leichter  (nach  viermal  wiederholter  Pressung)   erhält  man  di& 


(1)  Belg.  Aoad.  BaU.  [8]  ft,    229 ;     Ber.  1888,  324.  —   (2)  ja   f.  1678p, 
68;    f.  1880,  82;    f.  1882,  1856.  —  (8)  In  den  Belg.  Acad.  Ball.  [8]  ft,  nt 
steht  Zn«Afly. 
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Kirpet  AsfCü«  und  AssCuit;  von  analoger  BeschafFenheit.  — 
Aehnlioh  wie  Eapfer  verhält  sich  Silber  gegen  Arsen  unter 
Druck;  es  lassen  sich  die  ^r^enM^&erverbindungen  (8ilberars&' 
fMe)  der  Formel  AsAg«  und  AsAge  erhalten ;  spröde  homogene^ 
metallglänsende,  bläulichgrane  Massen.  —  Pulverförmiges  Arsmi 
selbst  scheint  sich  nur  sehr  schwierig  durch  Druck  in  das  kry- 
staUiniBche  Metalloid  verwandeln  zu  können. 

Derselbe  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Bildung  von 
Sulfiden  dnrch  Druck  (2).  —  Beim  Zusammendrücken  eines 
Gemisches  aus  Metallfeilspähnen  und  gepulvertem  Schwefel  be- 
merict  man,  obschon  Verbindung  eintritt^  fast  keine  Temperatur- 
erhöhung, was  indels  gegenüber  der  bekannten  Erscheinung 
der  Wfirmeentbindung  bei  chemischen  Verbindungen  deshalb 
weniger  ins  Gewicht  fällt,  weil  1)  nach  einer  einzigen  Pressung 
das  betreffende  Sulfid  noch  nicht  völlig  gebildet  wird  und  2)  der 
betreffende  zu  den  Versuchen  dienende  Metallcylinder  ein  guter 
Wärmeleiter  ist.  unter  einem  Druck  von  6500  atm  gelangte 
Er  nach  sechsmaliger  Wiederholung  des  Comprimirens  von  fein 
aerBchnittenem  Magneman  mit  gepulvertem  Schwefel  in  äqui- 
valenten Verhältnissen  (derart,  dafs  der  erste  beziehungsweise 
die  folgenden  Blöcke  von  Neuem  pulverisirt  und  geprefst  wurden) 
wirklich  zur  Darstellung  von  Schwefekncignesium  (vielleicht 
einem  Polysiilfid).  —  Analog  erfolgt  die  Vereinigung  von 
Schwefel  und  Eisen  bei  vier  Pressungen;  das  entstandene 
Bekwefeleigen  wurde  zur  besonderen  Prüfung  in  einem  ge- 
schlossenen Rohr  erhitzt,  wobei  es  einfach  schmolz,  aber  keine 
Feaererscheinung  zeigte ;  ein  Beweis,  dafs  in  der  That  kein  Ge- 
miach  von  Eisen  und  Schwefel  vorlag.  —  Schtoefetcadmium 
eAHt  man  schon  nach  drei  Pressungen  aus  den  Componenten 
ab  gelbUch-grane,  aber  nicht  rein  gelbe  Masse.  —  Schwefel 
konnte  mit  Aluminium  nur  unvollständig  durch  Druck  ver- 
einigt werden;  es  entstand  vielleicht  ein  Poly8ulfid\  mit  Wis- 


(1)  Belg.  Aoad.  BuD.  [8]  ft,  492 ;  Ber.  1888,  999 ;  Ball.  soo.  ohim. 
\%]  99,  641;  GlwiiL  News  %%,  66  (Ausz.).  —  (S)  Vgl.  JB«  f.  1878,  68; 
t  1880,  82;    f.  1882,  1856. 
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muth  eriifilt  man  dagegen  schon  nach  Ewei  Preuungen  homogeniii 
SehwefelwiemtUk.  —  Noch  leichter  als  letzteres  bildet  aidi^ 
SchwefMUi'j  Schwefel  und  Silber  reagiren  dag^en  erst  UMidk: 
6  bis  8  Pressungen  chemisch  aufeinander  zu  einer  schwar»e%i 
an  der  Oberfläche  grau-metallischen  Masse  mit  blätterigen^ 
BmcL  —  BchwefeUcupfer  entsteht  nach  drei  Pressungen  mm 
den  Componenten;  auch  diefs  Product  giebt  wie  Schwefoldii> 
beim  Erhitzen  weder  Wärme  noch  Licht  aus;  ein  Beweis  fllr 
seine  chemische  Homogenität.  —  Ganz  analog  entsteht  Sckweftt 
ginn  (SnSt)  von  graugelblicher  Farbe,  das  sich  in  Schwefii^ 
natrium  völlig  auflöst;  Bchwefelantiman  bildet  sich  schon  nadk 
zwei  Pressungen  als  grauschwarzer  Block.  —  Vollständig  negi^ 
tive  Resultate  ergaben  die  Versuche  für  die  Vereinigung  T«k 
Schwefel  und  rothen  Phosphor  sowie  die  von  ersterem  mÜ 
Kohlenstoff  (nut  Alkohol  ausgewaschenes  Ofenschwarz);  ü 
scheint  hieraus  mit  Sicherheit  hervorzugehen,  dafs  sowohl  roiimk 
Phosphor  als  amorpher  KoblensioS  polymere  Verbindungen  dir 
entsprechenden  Elemente,  nicht  sogenannte  allotropisehe.  Zä^ 
stände  derselben  sind.  Indem  sie  sich  mit  sich  selbst  zu  dsr 
polymeren  Verbindung  vereinigten,  verloren  sie  Anziehung»* 
kräfte  resp.  die  Beweglichkeit  ihrer  Atome,  welche  sonst  dein 
Schwefel  gegenüber  zur  Geltung  gekommen  wären.  Selbst  dm 
amorphe  Kohlenstoff  ist  hiemach  nur  ein  allotropischer  (polymenii^ 
Zustand  des  Kohlenstoff-Elements.  —  Derselbe  (1)  hat  gegen- 
über den  negativen  Resultaten,  welche  E.  Jannettaz,  Neel 
und  Clermont  (2)  bei  Wiederholung  Seiner  Versuche  übor 
die  Bildung  krystallinischer  Körper  durch  Druck  (3)  erhielteily 
Seine  früheren  Experimente  im  Laboratorium  von  Friedet, 
auf  Dessen  Veranlassung  obige  Herren  Ihre  Versuche  ansteUtoo, 
wiederholt  und  zwar  in  Gegenwart  Derselben,  welche  somit 
die  Resultate  nunmehr  bestätigen  konnten.  Indessen  meint 
C.  Friedel  (4),  dafs  keineswegs  der  Zustand,  den  Spring  ab 


(1)  Ber.  1S83,  2Sd3 ;  BulL  soo.  ohim.  [2]  40,  520.  —  (3)  Bull,  loc 
ohim.  [3]  «a,  61.  —  (8)  JB.  f.  1860,  82 ;  f.  1882,  1356.  —  (4)  BolL  wo. 
ohim.  [2]  40,  526. 
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byHaUimseheti  ansieht,  von  Ihm  allgemein  als  ein  solcher 
ktncfatet  werden  könne.  Er  sieht  vielmehr  die  meisten  der  von 
Spring  (Mnnprimirten  Körper  nur  als  zusammengeschmolzen^ 
■eilt  ab  suaammenkrystallisirt  an. 

In  einem  sehr  lesenswerthen  Aufsatze ,  betitelt  :  über  die 
Sittigangscapacität  der  Grmndstoffe,  besonders  des  SchwefeU, 
fUirt  C.   W.   Blom Strand  (1)   fUr  die  Vierwerthigkeit  des 

III  T 

ktitfiren  Körpers.    Er  ist  der  Ansicht,  dafs,  wie  sich  N  zu  N 

II  IV 

B^geDttber  Wasserstoff  resp.  Sauerstoff  verhält,  so  auch  S  zu  S 

m  gleichen  Sinne  und  dienten  Ihm  für  S  folgende  Thatsachen 
ak  Statze.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchloriir 
Bit  (2  MoL)  AeihffUulfidy  so  fallt  eine  gelbe  schwere  Verbin- 
hoig  der  Formel  Pt[(CiH5)sS]tClt  aus,  die  Er  mit  dem  Namen 
^PkUaaäihjfUulfinchlorid  bezeichnet.  Dieser  Körper  ist  wie  die 
tiirigen  Haloldverbindungen  des  Platosäthylsulfins  in  Wasser  so 
gut  wie  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwieriger, 
la  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in  Chloroform  sehr  leicht  löslicL 
hn  Uebrigen  zeigt  er  hochgelbe  kurze  Prismen  vom  Schmelz- 
ponkt  81®.  Das  entsprechende  Jodid  ist  roth  gefärbt;  es  kry- 
itiDisirt  wie  das  Chlorid  am  besten  aus  Alkohol  oder  Schwefel- 
kohlenstofif.  Letzteres  ist  ziemlich  beständig,  so  dafs  es  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  fast  unverändert  sublimirt  werden  kann. 
Aach  Sauerstoffsalze  konnten  von  diesem  Platosäthylsulßn  be- 
ratet werden.  Das  Sulfat  Pt[S(CsH5),]tS04 .  7  H,0  läfst  sich 
in  grofsen,  deutlich  ausgeprägten  Erjstallen  erhalten.  Das 
Kürai  sowie  das  Phosphat  trocknen  freilich  über  Schwefelsäure 
nur  zu  einer  syrupsdicken  Flüssigkeit  ein,  während  das  Nürü 
ichwerlOslich  ist  und  weifse  kleine  Ejrystalle  vorstellt.  (Hier- 
nach wäre  aber  entweder  das  Platin  als  sechswerthig,  oder  es 
wären  die  entsprechenden  Verbindungen  als  Molekülverbindungen 
folgendem  Schema  gemäfs  aufzufassen  :  [(CsrH5)tS]2 .  PtCl2  resp. 
[(Cja5),S]t .  PtSOi   F.).    Bringt  man  das   {a')Plato8äthylsulfin- 


(1)  J.'pr.  Cham.  [2]  Wl,  161  bis  198. 


g2      S&ttiigaiigsoApMltat  der  Elemente  (8.).  —  Atonie,  Weohselwirkniig. 

ehlartd  mit  weiteren  2  Mol.  Aethylsulfid  nebst  viel  WaMer  sa- 
sammen,  so  scheint  anfänglich  das  Ganze  zu  einer  homogenen 
schmierigen  Masse  sich  zu  vereinigen ;  allein  diefs  ist  nur  schein- 
bar; da  nach  etwa  24  Stunden  das  Aethjlsulfid  sich  wieder  ab- 
sondert unter  Entstehung  einer  darui^ter  befindlichen  schwach 
gelben  Lösung,  welche  zwar  Platosäthjlsulfinchlorid ,  aber  ein 
isomeres  des  obigen  :  ß-Platosäthylsulfinchlorid  enthält.  Dasselbe 
bildet  blafsgelbe  grofse  dünne  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  106^. 
unter  der  Annahme ,  dafs  dennoch  bei  seiner  Entstehung  an- 
dinglich  ein  Doppelsalz  des  a-Platosäthylsulfinchlorids  mit 
Schwefeläthjl  entstehe,  welches  sich  später  wieder  in  dieses  und 
jJ-Platosäthylsulfinchlorid  spalte,  würde  jenes  die  Formel 
Pt[S(CtH5)s]iCl2  besitzen.  Blomstrand  drückt  nun  die  Iso^ 
merie  des  a-  und  /3-Chlorids  durch  folgende  zwei  und  zwar  depr 
halb  imverständliche  Formeln  aus,  weil  man  aus  diesen  nicht 
ersehen  kann,  welche  resp.  Sättigungscapacität  dem  Platin  darin, 
bei  Aufrechthaltung  der  Vierwerthigkeit  des  Schwefels,  zu- 
kommt beziehungsweise  ob  und  in  welcher  Weise  sie  als  Mole- 
l^ülverbindungen  zu  gelten  haben  {F,),  Das  a-Chlorid,  welches 
nunmehr  als  Platosemidiäihylsulfinchlorid  bezeichnet  wird,  er- 
hält hiemach  die  Formel  Pt[S(CtH6)i  •  S(C,H6)« .  CljCa,  während 
Er  das  /3-Chlorid,  das  den  Namen  PlatoaäthyUulfinchlorid  schlecht- 
hin bekommt,  durch  die  Formel  Pt[S(CtH5)« .  Cl]t  ausdrückt  — 
Auch  scheinen  analoge  Methyl-  und  Propjlverbindungen  sa 
existiren,  während  bei  Anwendung  von  Amjlsulfid  ein  gelbes, 
völlig  unlösliches  Platoschwefdamyl  Pt(SC5Hii)8  entstand  (Pt 
und  S  je  zweiwerthig  ?  F,), 

Auf  eine  theoretische  Abhandlung  von  F.  Flawitzky  *(!), 
betreffend  die  chemische  Wechselwirkung  der  elementaren 
Atome^  kann  hier  wegen  der  (wenigstens  im  Auszuge  behandelten) 
rein  hypothetischen  Anschauung,  in  welcher  sie  sich  bewegt, 
nur  hingewiesen  werden. 


(1)  Ber.  1883,  8046  (Auss.). 
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Dw  AUumdhiiig  TonF.  W.  Clarke  (1)  über  die  Wieder- 
bereohnung  der  Atomgewichte  ist  anch  in  einem  anderen  Jour- 
nal (2)  aoBfahrlich  erschienen. 

Die  Abhandlung  Ton  A.  Butlerow  (3"^.  welche  die  Be- 
sprechung der  von  8  chützenberger  (4)  geiuiidenen  chemiachen 
Anomalien  (Niohtconstana  der  Atomgewichte)  zum  Gegenstand 
hat,  ist  ausführlich  an  einem  anderen  Orte  (5)  erschienen.  — 
Vorstehenden  Ansichten  zufolge  hat  M.  Gerber  (6)  von 
Neuem  (7)  die  Pront'sche  Hypothese  in  Erwägung  gezogen. 
Wenn  wirklieh  die  Atomgewichte  Schwankungen  (wenn  auch 
innerhalb  kleiii.er  Ghrenzen)  unterliegen  können^  so  ist  kein  Grund 
▼orhanden  anzun^men,  dals  die  Atomgewichte  der  Elemente 
nicht  eine  natürliche,  wohl  charakterisirte  Gruppe  bilden  sollten. 
Er  atellt  vier  Divisoren  auf  für  resp.  O  =  16  und  O  =  lö;96^ 
imd  zwar  di,  di,  d|,  d4  in  folgenden  Werthen  : 

O  =  16,96  O  »  16 

dft  «■    H»/it  «  0,7678  0,76928 

d,  «■  SH  mi  1,996  2,00 

US  ma    H«/m-H(V4)*  "s  1,6686  1,6626 

d«  =    HV4  »  1,246876  1,26. 

Es  atellen  nun  nach  Ihm  sämmtliche  Atomgewichte  ganze  Siahlen 
dar^  wenn  man  sie  mit  einem  dieser  Divisoren  behandelt;  be- 
giehangsweise  die  Multiplen  dieser  letzteren  mit  ganzen  Zahlen 
geben  unsere  heutigen  Atomgewichte.  Jeder  Divisor  femer 
aitapricht  ziemlich  gut  ein^  natürlichen  Gruppe  der  Elemente 
Ubch  Mendeiejeff.  Die  entsprechende  von  Ihm  zur  Erhär- 
tung Seiner  Ansichten  gegebene  Tabelle  kann  hier  der  überaus 
kypoihetiBehen  Art  obiger  Constanten  wegen  (F,)  nicht  wohl 
mitgetheilt  werden,  ebensowenig  etwas  bezüglich  der  Schwierig- 
katen;  einige  ESemente  in  diese  Hypothese  einzureihen.  —  Auch 


(1)  ja  f.  1881,  6  f.  —  (2)  Chem.  News  49,  276 ;  40,  3,  17,  32,  42, 
^i^  78,  91,  108«  116^  168»  166,  177,  198,  210,  221,  231,  268,  263,  276, 
tt9.  —  (8)  Ja  f.  1882,  4.  —  (4)  Daselbst  —  (6)  BuU.  soo.  ohim.  [2J  S9, 
^S  ChraL  News  49,  187  (Anss.).  —  (6)  Bau.  soc.  ohim.  [2]  S9,  662.  — 
(7)  Vgl  ja  f.  1881,  7. 

i«kr«tbttr.  f.  ObttiD.  a.  t.  w.  fttr  1888.  3 
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J.  P.  Cooke  (1)  bespricht  die  mOgUche  Verftndarlichkeit  der 
chemischen  Constanten  (Atomgewichte).  Er  erinnert  an  eüia  be* 
reits  im  Jahre  1855  von  Ihm  (2)  veröffentlichte  Arbeit,  in 
welcher  Elr  direct  die  Nichtconstanz  der  elementaren  Atomge- 
wichte in  Berücksichtigung  gezogen  habe. 

B.  Brauner  (3)  £and  das  Atomgewicht  des  TMurs  bei 
O  =  16  im  Mittel  zu  125  (zwischen  124,94  und  125,4).  Dm 
vom  Selen  nach  umständlichen  Methoden  befreite  Metall  be- 
handelte Er  mehrere  Male  in  einer  Wasserstoffatmosphäre^  wo- 
durch Er  es  in  schönen  Krystallen  erhielt.  Um  daa  Tellur,  zur 
Bestimmung  in  Tellurigaäureanhydrid  ohne  Verlust  umzumandebi^ 
bediente  Er  sich  mehrerer  höchst  complicirter  Apparate;  aodann 
diente  Ihm  zur  Controle  die  Verbindung  (TeOi)^Q8,  ein  bäai- 
sohea  Sulfat,  welches  Er  darstellte  und  das  als  ein  sehr  beatittk*- 
diges  Salz  sich  erwies.  Endlich  bewirkte  Er  noch  die  .SjFatheae 
des  Tellurkupfers  CugTe,  ausgehend  von  einer  bestinunten 
Menge  Tellur.  —  Nach  den.  älteren,  ohne  ^inhalteii  der  er- 
wähnten Vorsichtsmafsregeln  ausgeführten  Methoden  eriiieit 
Brauner  fUr  das  Tellur  Zahlen,  die  zwischen  126,63  und 
127,56  schwankten. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Antimon  (4)  ist  «utk 
neuerdings  wieder  und  zwar  von  J.  Bongartz  (5)  zur  Aw* 
fbhnmg  gekommen  und  zwar  mittelst  Schwefelantfanon^'  in 
welchem  nach  der  Methode  von  C lassen  (6)  der  ScIrvreM 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  1>estimmt  wurde.  Zu  dem  Zwecke 
stellte  Er  zunächst  metallisches  Antimon  auf.  die  Weise  '4ar, 
dafs  er  reines  Chlofrantimon  (durch  fractionirte  Krj^riljnatftni 
aas  dem  minder  reinen  Säte  gewonnen)  mit  ScfaweföUuiUAOÄ 
zersetzte  und  das  Product  diektroiysirte.  Das  erhaltene  MrtüH 
würde  mit  Wasser  und  sodann  Alkohol  ausgewasefaeü,  dorofc 
Schmelzen    mit    Natriumcarbonat    von    Spuren    anhängenden 


(1)  Sm.  Am.  J.  [8]  90,  810 ;  Ohem.  News  40,  208.  -  (2)  In  dar  ^1. 
f.    1854,   284   erwftlmteki   Abhandlmig.    —   (3)   Bot.    1883,    0055  (Ausi.),  «- 

(4)  YgL  nsmentUisk  JB.  f.  1879,    17,    286;    f.  1880,  5,  838;  '  f.  188i;  t.  — 

(5)  Ber.  1883,  1942.  —  (6)  DioRor  JB.  :  analytiBohe  Ohemie. 
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Behwefbls  beifrMt,  der  Begaliu  mit  SalzBäure  gewaschen ,  mit 
Seesaad  abgerieben^  getrocknet  und  pulverisirt.  Danach  kam 
ee  direct  mit  einer  c<mo.  LOsong  von  Schwefelkalium  zur  Ueber- 
filhnmg  in  Sulfid  in  der  W&rme  zusammen,  sodann  nach  er- 
folgter Auflitoung  (und  Behandeln  der  letzteren  zum  Ueberflufs 
mit  Sehwefehrasserstoff)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur 
stark  sauren  Reaction,  wodurch  das  reine  Schwefelantimon  nieder- 
fiel. Durch  die  Masse  wurde  nun  zur  Entfernung  desSchwefel- 
waasentoflb  Luft  geleitet;  diese  abfiltrirt  und  sorgfältig  ausge- 
waaehen«  Die  Zersetzung  des  Schwefelantimons  mit  Wasser- 
atofisuperoxyd  geschah  in  dem  von  C lassen  (1)  beschriebenen 
Apparat.  Hierdurch  ergab  sich  als  Mittel  aus  12  Bestimmungen 
Sb  =  120,193;  eine  Zahl,  die  sich  also  in  Uebereinstimmung 
mit  der  von  Schneider  (2)  sowohl  als  von  Cooke  (3),  im 
Gegensatz  aber  zu  der  von  Eefsler  (4)  befindet. 

T.  S.  Hnmpidge  (5)  bemerkt  in  Seinen  Untersuchungen 
Aber  Beryllium,  dafs  für  dessen  Atomgewicht  eine  Analogie  mit 
anderen  Elementen  nicht  in  Betracht  kommen  könnte,  sondern 
ledigUdi  Seme  speoifische  Wärme  oder  die  Dampfdichte  einer 
seiner  Verbindungen.  Für  die  Bestimmung  der  epecifisohen 
Wärme  bediente  Er  sich  im  allgemeinen  des  Regnault'schen 
Apparats  mit  einer  durch  eine  elektrische  Anwendung  bedingte 
Modifioation,  mittelst  welchem  Süber  die  Zahl  sp.  W.  =  0,05600 
(Kopp'ib  Zahl)  ergab.  Das  angewendete  Beryllium  war  ans 
dem  CUorid  bereitet  und  mithielt,  obschon  es  nach  Ihm  wahr- 
acfaeinKdi  das  reinste  (?)  des  bis  jetzt  dargestellten  war,  doch 
sodi  4k,71  Proo.  Berylliumoxjd,  1,32  Proc.  Eisen  und  Spuren 
wn  SiKeimn.  Dasselbe  ergab  sp.  Q-.  =  0,4316  (6)  mit  einem 
miHteren  FeUer  v«n  0,4316.  Die  wahre  speoifische  Wttrme 
ist  hieraaoh  wahrseheinlich  gleich  0,4453,  wonach  das  Atomge- 
widit  ^9,1   wäre,   also   etwa  Vs  des   bisher   angenommenen 


(1)  Dieter  JB.  :  snaljtxsohe  Chemie.  —  (2)  JB.  f.  1880,  6.  —  (8)  JB.  f. 
1881,  8.  —  (4)  JB.  f.  1879,  17.  —  (5)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  Sft,  187; 
Chem.  News  47,  181.  —  (6)  Vgl.  Nilson  and  Petterson,  JB.  f.  1880,  4. 
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(13,8).  —  Demgegenüber  bemerkt  J..E.  Reynolds  (1);  dftb 
Seine  (2)  frühere  Bestimmong  der  spec.  Wärme  dea  BerjUinmt 
des  geringen  Platingehalts  des  betreffenden  Präparats  wegen 
genauer  als  die  von  Humpidge  sei.  Auch  fiihrt  Bejaoldf 
aus,  dafs  bei  Annahme  des  Atomgewichts  für  Beryllium  =ss  9ß 
(beziehungsweise  9,1 ;  Oxyd  «b  BeO)  dieses  Element  eine  Aus- 
nahmestellung gegenüber  sämmtlichen  anderen  einnehmen  wflrde^ 
— r  Humpidge  (3)  hält  Seinerseits  an  dem  niederen  Atomge- 
wicht für  Beryllium  fest  und  glaubt  vielmehr  an  eine  AasßabnB 
desselben  in  Rücksicht  auf  das  Dulong-Petit'schQ  QopQtj. 
•r-  Hierauf  erfolgt  noch  eine  Antwort  von  J.  E.  Reynold»(4). 
P.  T.  Clöve  (5)  hat  sich  mit  neuen  (6)  UntersuchqngeD 

ff 

über  das  Atomgewicht  des  Lanthans  befafst  und  zwbx  veraa* 
laTst  durch  die  Mittheilungen  von  Brauner,  welche  anfangs  (7) 
in  Uebereinstimmung  mit  Ihm  dasselbe  gleich  138,88  bestimmt^ 
später  (8)  aber  zu  138,28  umänderte.  Zu  dem  Ende  worden 
ungefähr  IVt  kg  der  aus  den  Mineralien  (Orthit  von  Are^dal^ 
Cerit,  Gadolinit,  Eeilhauit)  ausgefällten  rohen  Oxyde  von 
Lanthan  -{-  Didym,  Cerium  und  Thorium  in  die  Nitrfite  ver- 
wandelt und  diese  zunächst  zur  partiellen  Zersetzung,  erhitit 
Hierdurch  werden  Cerium  und  Thorium  beim  späteren  Behan- 
deln mit  Wasser  als  unlöslich  völlig  abgeschieden  und  fiült 
man  danach  mit  sehr  verdünntem  Amjnoniak  den. Best,  der 
Basen  fractionsweise  (in  sieben  Fractionen)  aus«  Die  le^ife 
Fraction  enthielt  fast  reines  Lanthan;  sie  wur46  in  das  8^}fi|t 
verwandelt  und  aus  den  letzten  Erystallisationen  das  Oxyd:  Wt^ 
gefällt;  welches  in  der  Salpeters.  Lösung  keine  Spvr  Didyiii  m 
Spectrum  zeigte.  Nach  der  von  Neuem  bewirkten  Umwaadhuw 
dieses  Oxyds  ins  Sulfat  ergab  sich  aus  5  fractionirt^  Kry9t$Uir 
sationen  desselben  eine   gute  Uebereinstimmung  des  Oxydgßr 


(1)  Lond.  R.  Soc  Proo.  Sft,  248;  Chem.  News  49,  251.  —  (2)  aio- 
cmium,  JB.  f.  1877,  95.  —  (3)  Lond.  R.  Soc.  ProcjSft^  858;  Chem.  Newt 
49,  297.  —  (4)  Chem.  News  49,  9.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  «•,  161. 
—  (6)  JB.  f.  1874,  257.  —  (7)  JB.  f.  1882,  284.  —  (8)  In  der  JB.  £  1885!» 
285  erwähnten  Abhandlung. 
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halta.  Wurde  SOs  »  80  gesetzt^  8o  resnltirte  daraus  für  das 
Atomgewicht  dee  Lanthans  die  Zahl  138,22;  übereinfithnmend 
mit  der  obigen  Zahl  von  Brauner;  wurde  indefs  nach 
Clarke'a  (1)  Berechnungen  8  =  31,984  und  O  =  15,9633 
geBetMtj  80  ergab  sich  für  Lanthan  das  Atomgewicht  138,019 
±  O,0S46.  Das  Lanthan  mit  dem  höheren  Atomgewicht  war 
daher  didymhaltig,  welches  auch  daraus  folgt,  dafs  eine  nach- 
wrialich  Didym  enthaltende  Fraction  die  Zahl  La  «=:  138,69 
ergab.  ISine  höhere  Zahl  kann  auch  dadurch  gefunden  werden^ 
dab  ee  1)  sehr  schwierig  ist,  aus  dem  Sulfat  die  freie  Schwefel- 
simre  ohne  Dissociation  fortzuschaffen,  dafs  2)  das  Lanthanoxyd 
ein  ü^enig  Sauerstoff  bei  dunkler  Rothgluth  absorbirt,  welchen 
es  bei  heller  Rothgluth  wieder  verliert.  —  Zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts  von  Didym  benutzte  Er  (2)  die  Mutterlaugen 
von  den  nach  Obigem  bewirkten  Erystallisationen  des  Lanthan- 
snlfats.  Dieselben  wurden  mit  Oyalsäure  geföllt,  durch  Glühen 
des  Oxalats  ins  Oxyd  verwandelt,  sodann  wurde  dieses  in 
Salpetersfture  gelöst  und  danach  mit  Ammoniak  fractionirt  ge- 
füllt. Die  ersteren  Oxyde  (1  bis  6)  dieser  im  Ganzen  12  Frac- 
tionen  fUlte  Er  von  Neuem,  zunächst  mit  Oxalsäure,  sodann 
verdünntem  Ammoniak  fractionirt  aus.  Auf  diese  Weise  liefs 
sieh  endlich  ein  Oxyd  mit  constantem  Atomgewicht  erhalten. 
An«  diesem  wurde  mit  Zugrundelegung  von  SOs  ~  80  berech- 
net Di  =  1^,33;  mit  Annahme  von  S  =  31,984  und  O  «= 
15,9688  (3)  indefs  folgte  Di  =  142,124. 

P.  T.  Cl%ve  (4)  fahrte  eine  neue  (6)  Atomgewichtsbestim- 

mong  des  Tttrtuma  aus,  deren  Resultat  übrigens  in  Widerspruch 

mit  den  Angabta  von  F.  W.  Clarke  (6)  steht,   obschon  Er 

Dessen  (7)  2ahl  ftkr  Schwefel   bei  der  Berechnung  zu  Grunde 

legte.    Die  Bestimmung  geschah  derart,  dafs  fast  reine  Salpeters. 

Tttererde  mit  Oxalsäure  fractionirt  gefilllt  wurde  und  die  letzte 

Fnction,  deren  Molekulargewicht  constant  blieb,  benutzt.    Aus 


(1)  JB.  f.  1881,  7.  —  (2)  Bull.  800.  ohim.  [2]  S9,  287.  —  (3)  Clarke, 
JB.  t  1S81,  7.  —  (4)  Bull.  Boo.  ohim.  [2]  S9,  120 ;  Tgl.  auch  JB.  f.  1882, 
15. .-  (5)  JB.  t  tVtf  288.  *-  (8)  JB.  f.  1881,  7.  -^  (7)  Daaelbft. 
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dieser  bereitete  er  das  Sulfat,  aus  welchen  das  Atottgewidit 
gleich  88;9  oder  bei  Annahme  von  SOs  ^  80  gleich  89;Q2  be- 
reohnet  wurde. 

J.  Dewar  und  A.  Scott  (1)  bedienten  iich  zur  Bastim- 
mung  des  Atomgewiehts  von  Mangan  mit  Vortheil  des  SiUm^ 
permanganais  AgMuG«,  welches  leicht  aus  heilsem  Wasser 
krjstallisirt ,  kein  Erystallwasser  einschliefst ,  sehr  bestftndig 
und  nicht  im  Geringsten  hygroskopisch  ist  Durch  seine  gß^ 
ringe  Löslichkeit  kann  es  femer  mit  Leichtigkeit  von  Venm- 
reinigungen  mittelst  Umkrystallisiren  befreit  werden.  Man  ateDt 
es  einfach  aus  Kaliumpermanganat  und  Silbemitrat  dar,  kann 
es  aber  zuverlässiger  in  völliger  Reinheit  bereiten  aus  Baryom^ 
permanganat,  welches  mit  Silbersulfat  zu  aersetzen  ist.  Hiecv 
durch  kann  kein  Silbemitrat  in  die  Verbindung  kommeOi 
welches  derselben  ziemlich  hartnäckig  anhaftet.  Um  das  Silber» 
peraianganat  zu  reduciren,  behandelt  man  es  mit  Wassearatol^ 
welcher  es  zu  einem  Gemenge  von  Ag  -j-  MnO  madit  Dia 
Operation  geschah  anfänglich  in  einem  Kolben  aus  Hartaglas^ 
zunächst  in  einem  Strome  von  Luft;  sodann  von  Wasserstoff 
bei  Bothgluthi  bis  das  resultirende  Gemisch  von  Silber  und 
Manganoxydul  ein  oonstantes  Gewicht  besais;  allein  hierbei 
zeigten  die  einzelnen  Proben  grofse  Differenzen.  Besaer  and 
gut  gelang  die  Bestimmung  des  Mangans  aus  diesem  Salz  durqb 
diejenige  des  Silbers,  welches  auf  die  Art  zu  bewerksteBigen 
war,  dafs  das  Silberpermanganat  in  Salpetersäure  aufgabM 
wurde,  ein  reducirendes  Agens  (schweflige  Säure,  sfdpetrigt. 
Kalium,  ameisens.  Natrium)  hinzukam  und  später  das  SQber 
mit  Bromkalium  gefWt  wurde.  Letzterer  Prozefe  geschah  auf 
die  Weise,  dals  zuförderst  das  Bromsalz  bis  nicht  ganz  nur 
völligen  Ausfällung  dem  reducirten  Permanganat  hinzugeftigt 
und  der  Best  des  Silbers  mit  einer  bestimmten  liösung  toh 
Bromkalium  (1,10  mg  auf  1  g  Lösung)  genau  im  gdben  LL^hte 
titrirt  wurde.  Bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure  als 
Reductionsmittel  fielen  die  Resultate  etwas  zu  hoch  aus;  sonst 

(1)  Lond.  B.  Boe.  Proc.  9B,  44;    Chem.  News  49,  98. 
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ergab  siflli  fllr  O  «  16  und  Ag  ^  107;93  [S  t as  'scher  Werth  (1)] 
das  Atomgewidit  des  Mangans  aus   sechs  Versuchen  im  Mittel 

Die  Abhandlung  von  Cl.  Zimmermann  (2)  über  das 
Aiamgemeht  und  die  tpeoißsche  Wärme  des  ürana  ist  auch  in 
ein  anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

C.  Karignac  (4)  theilte  einige  neuere  UntersuchuDgen 
über  Aiamgemohte  mit.  Für  die  Bestimmung  des  Atomgewidits 
▼on  Wimmuik  bediente  Er  sich  des  käuflichen  Subnitrats,  welches 
Er  auf  die  Weise  von  Arsen  befreite  ^  dafs  Er  es  in  möglichst 
wenig  Salpetersänre  löste,  so  dals  ein  Theil  (und  zwar  eventuell 
das  in  cona  Wismuthlösung  fast  unlösliche  arsens.  Wismnth) 
■orflckblieb.  (Es  fand  sich  indefs;  dafs  arsens.  Wismuth  nicht 
voriianden  war.)  Mit  Wasser  wurde  sodann  aus  der  Lösung 
das  basische  Nitrat  gefällt  und  zwar  zu  drei  Antheilen  derarti 
dals  nuiftchst  der  mit  wenig  Wasser  entstandene ,  danach  aus 
dem  Filtrat  da:  mit  mehr,  und  endUch  nach  dem  Verdampfen 
des  letsteren  der  durch  neuen  Wasserzusatz  abgeschiedene 
Niedencfalag  gesammelt  wurde.  Sodann  kam  ein  jed^  Antheil 
des  basischen  Nitrats  ni^ch  der  Ueberflihrung  durch  Glühen  in 
Oxyd  in  einem  Bohr  mit  sorgfUtig  gereinigtem  Wasserstoffgas 
derart  snr  Bednotiony  dafs  in  einer  verschlossenen  Röhre  nur 
soviel  Wasserstoff  hinzutreten  konntCi  als  genau  für  die  Reduc- 
tioii  crfiorderlich  war;  das  entstandene  Wasser  wurde  zugleich 
gesammelt  und  gewogen.  Hiemach  berechnete  sich  im  Mittel  ans 
seehs  Versuchen  (zwei  Versuche  für  jeden  Antheil  des  basischen 
Nitrats)  das  Aiomgeuncht.  des  Wismuths  zu  Bi  =  208,6.;  eine 
Zatlf  welche  mit  der  älteren,  von  Schneider  (ö)  geg&< 
benen  (906)  nahezu  übereinstimmt  Auch  eine  zweite  Be^ 
stimsumg,  mit  ELülfe  des  Wismuthsulfats,  brachte  ein  ähnliches 
Bcsnhat.  Dieses  Sulfat  wurde  aus  dem  Oxyd  durch  Auflösen 
in  BalpetersHure  and  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  in  geringem 
Uebersdinis  bereitet    Zu   dem  Zwecke   verwendete  Er   einen 


(1)  JB.  f.  1867,  17.  —    (2)   JB.  f.  1882,  16.  —    (8)    Monit   soientif.   [3] 
,  844.  —  (4)  Axoh.  ph.  nat.  [8]  lO,  6,  198.  —  (6)  JB.  f.  1851,  856. 
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Apparat,  durch  welchen  ein  Lnftstrom  ging  und  der 
anfänglich  erhitzt  wurde,  daTs  das  Wasser  nicht  ins  Kochen 
kam.  Später  nach  dem  Austrocknen  erhöht  man  die  Flamme 
langsam  und  vorsichtig,  bis  sämmtliche  Schwefelsäure  sich  Ter- 
flüchtigt  hat.  Danach  stellt  man  das  gewonnene  Sulfat  über 
Schwefelsäure  zum  Trocknen  hin  und  mufs  endlich  von  Ne«iem 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  anrühren  und  austrocknen.  Das 
auf  die  Weise  gewonnene  Resultat  war  Bi  =s  208,16.  —  Die 
Bestimmung  des  Atomgewichts  von  Mangan  geschah  dnrbh  an- 
fängliche Ausfällung  als  Oxalat,  sodann  Verwandeln  deaaeibea 
durch  Glühen  in  ein  unbestimmtes  Oxyd  (hauptsäddich  MntOt)^ 
Reduction  des  letzteren  mittelst  Wasserstoff  zu  Manganoo^dnl 
imd  Ueberführen  des  Oxyduls  in  Sulfat.  Für  die  Rednetioa 
ist  es  nöthig  1)  das  Oxyd  vor  Einführung  in  die  Beductioii»' 
röhre  sehr  stark  zu  erhitzen,  2)  g^en  Ende  der  Operation  im 
Glasrohr  so  heftig  als  möglich  zu  erhitzen,  3)  den  Apparat: lo 
lange  mit  dem  Wasserstoffentwickler  in  Berührung  an  laBm^ 
bis  er  völlig  erkaltet  ist  Nach  der  Wägung  läfst  man  direot 
das  Oxydul  in  das  Platingefäls  fallen,  in  welchem  die  AuflOhnsg 
in  Schwefelsäure  vor  sich  geht,  sodals  das  Gewicht  des  eratenn 
durch  Zurückwägen  des  leeren  Rohrs  festgestellt  wird;  danail 
verdampft,  trocknet  und  erhitzt  man  das  Sulfat  bis  nahe  nv 
Rothgluth.  Auch  bei  dieser  sorgfältigen  Operation  wordsa 
dennoch  etwas  zu  hohe  Resultate  aus  dem  Grunde  erhalteo,  wd 
eine  schwache  Oxydation  des  Sulfats,  die  sich  durch  Braim- 
färbung  kund  giebt,  sich  nicht  vermeiden  läist  Eine  Correotiflft 
ist  allerdings  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Oxakiim 
anzubringen,  welche  das  höhere  Oxyd  reducirt  (Erkennung  dmrdi 
Verschwinden  der  Braunfärbung);  allein  diese  bringt  anoh 
wieder  den  gleichen  Fehler  hinein,'  weil  während  der  Titrinmg 
wieder  Luft  hinzutreten  kann  und  man  den  Endpunkt  dir 
Reaction  nicht  rasch  genug  ersieht  Im  Mittel  aus  7  VenachsA 
wurde  derart  Mn  bs  55,07  gefunden,  eine  Zahl,  welche  so  gut 
wie  identisch  ist  mit  dem  allgemein  angenommenen  Atomge- 
wicht 55.  .—  Betreffs    des   Atomgewichia   von  Zink   wurde   zu- 
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ifduit  festgefteOt,  dafa  Axel  Erdmann  bei  Seinen  (1)  frtth- 
ren  Bestinmiungen,  wodurch  Er  zur  Zahl  65  ftir  dasselbe  kam^ 
tadnroh  einen  Fehler  beging,  dafs  Er  nicht  vermuthete  und 
iamals  auch  nicht  yermutfaen  konnte,  es  könne  das  Zinknitrat 
das  Er  in  Oxyd  ttberAihrte)  selbst  beim  starken  anhaltenden 
Hflhen  noch  stickstoffhaltig  sein.  DieTs  ist  indefs  nach  Marig- 
lae  der  Fall,  welcher  mit  einem  solchen  Oxjd  eine  zwar 
ehwache,  jedoch  deutliche  Jodstärkereaction  erhielt.  EJrhitzt 
Bau  letsteres  aber  länger  und  intensiver,  so  läuft  man  Q^ahr, 
me  DÜBooiaiion  desselben  herbeizuführen.  Marignac  ging, 
HB  dielk  cn  vermeiden,  von  reinem  Zinksulfür  aus,  das  Er  in 
Upeteninre  löste,  mit  Oxalsäure  fUUte  und  von  Neuem  durch 
knflUsen  mittebt  jener  ins  Nitrat  verwandelte.  Dieses  über* 
BlirteEr  nadi  Erdmann  durch  Glühen  in  das  nicht  ganz  reine 
ygjA  imd  letzteres  durch  Verdampfen  mit  Schwefelsäure  ins 
tolfiit  (nach  den  oben  für  Wismuth  angegebenen  Vorsichts» 
uüGsregdn)^  erhielt  aber  dadurch  ein  ungünstiges  Resultat,  da 
gelang,  ohne  Zersetzung  den  Ueberechufs  von  Schwefel- 
sas dem  Sulfat  fortzuschaffen.  Er  analysirte  daher  das 
dem  Oxyd  erhaltene  ChlarkMum- Chlorzink  ZnClt.2ECl, 
n  welchem  Zwecke  Er  das  Chlorkalium  aus  reinem  Kalium- 
Uerat  bereitete.  Zur  Reinigung  des  Doppelsalzes  liefs  Er  das- 
sibe  in  einem  Trichter  über  einer  Flasche,  welche  mit  jenem 
mtar  einer  Glocke  neben  Wasser  stand,  zerfliefsen  und  erhielt 
Imdi  Ablanfenlassen  der  Mutterlauge  ein  durchaus  reines 
3dB|  in  welchem  das  Chlor  nach  dem  Trocknen  mittelst  eines 
NigflÜtig  gereinigten  Luftstroms  in  einem  Apparate,  der  später 
Isngsam  bis  auf  900^  erhitzt  wurde,  genau  bestimmt  werden 
ksonte.  Auf  die  Weise  stellte  Er  die  Zahl  65,05  für  Zn  fest, 
ibo  die  glmchoi  welche  trotz  ungenügend  soi^f&ltiger  Operation 
SBoh  Erdmann  (oben)  fand.  Es  zeigte  sich  indefs  bei  näherer 
Püttfimgy  dafs  in  lOOThln.  des  Doppdbalzes  in  Wahrheit  von 
in  Kdrper  ZnClf .  2  KCl  nur  97,99  Proc.  und  ein  Ueberschufs 
"^  2,01-  Proc  Chloraink  vorhanden  waren.    Angesichts  dieser 

(1)  Pogg.  Ann.  S9,  611. 
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Thatsacbe  bestimmte  Er  aach  dai  Zink  in  dem  Doppelflabi 
und  führte  endlich  auch  eine  Analyse  des  einfach  getrodknAtOB 
umkrystallisirten  mvprüngliohen  Doppelsalzes  aus;  wortaa  im 
Atomgewicht  Zn  =»  Qb^  bis  65,33  als  Mittel  ans  im  Omam 
8  Versuchen  resultirte;  eine  Zahl,  welche  dem  wahren  sehr 
nahe  kommen  dürfte.  —  Endlich  wurde  auch  das  Atomgewkkt 
des  Magnesiums  von  Ihm  revidirt.  Die  am  meisten  VertnuMi 
verdienende  Zahl  von  Marchand  und  Scheerer  (1)  :  Mg;«994 
konnte  nach  Ihm  deshalb  doch  nicht  völlig  ezaot  sein^  wd 
deren  Arbeiten  sich  auf  die  Analyse  von  natürlich  vorkommendMi 
Carbonat  beziehen,  eumal  Scheerer  selbst  später  (2)^  nackdaa 
Er  anftnglicb  dasselbe  als  kalkfrei  anges^en  hatte»  E^alk  d^iä 
nachwies.  Marignac  führte  die  Bestimmung  das  AMMlg^ 
wicbts  von  Magnesium  durch  Synthese  seines  Sulfats  aus,  welohn 
Er  aus  dem  Oxyd  bereitete.  Letzteres  kann  durch  Glttkeb  dfli 
Carbonats,  Nitrats  oder  auch  Sulfats  mit  der  Vorsicht  gewomua 
werden,  da(s  man  bei  möglichst  hoher  Temperatur  bis  snr  Gar 
wichtsconstanz  erhitzt.  Namentlich  beim  Nitrat  ist  diese  Vob^ 
sieht  geboten,  da  dieses  die  letzten  Spuren  salpetiiger  Biais 
überaus  schwer  verliert.  Bei  der  nun  folgenden  Auflösmig  du 
geglühten  Magnesiumoxyds  in  Schwefelsäure  mufs  man  in  dar 
Wärme  operiren,  aber  auch  in  diesem  Falle  erfolgt  dieselbe  sslr 
langsam.  Nach  völliger  Lösung  verdampft  man  und  entfernt 
die  überschüssige  Schwefelsäure  mittelst  des  oben  für  Mangs« 
angegebenen  Apparats.  Uebrigens  mufs  fUr  MagnerinminHüt 
höher  (bis  zur  beginnenden  Rothgluth)  erhitzt  und  die  OperalMB 
verlängert  werden.  Das  so  gewonnene  Sulfat  läfst  sich  danach 
durch  vorsichtiges,  allmählich  gesteigertes  Glühen  leicht  wiodsr 
ins  Oxyd  zur  Controlbestimmung  überführen.  Ausgegangvk 
wurde  im  (Jebrigen  von  einem  Magnesinmoxyd  des  Handdii 
welches  zunächst  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  SptMi 
Schwefelsäure  befreit,  danach  in  nicht  ganz  zureichender  Menge 
Salpetersäure  gelöst,  von  etwas  kieselsänrehaltiger  MagnnsJi 
abfiltrirt,   mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  von    einer 

(1)  JB.  f.  1850,  299.  —  (2)  JB.  f.  1859,  181  £       -  /  .     • 
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Bpor  ESsen  vorsichtig  abgetrennt  and  endlich  nach  erneuertem 
Filtriren  mit  ein  wenig  oxals.  Ammoniak  versetzt  wnrde.    Durch 
die  letstere  Operation  entstand  kein  Niederschlag;  wonach  man 
frailich  nicht  anf  völlige  Abwesenheit  von  Kalk  zu  schliefsen 
hat.     Ans  der  Masse  entfernt  man  sodann  das  Ammoniumsulf- 
h]rdrat  durch  Aufkochen ,  die  Oxalsäure  im  kommenden  Filtrat 
dnrch  ein  wenig  Salpetersäure  und  führt  das  danach  resultirende 
reine  Magnesiumnitrat   zu  Antheilen    durch  Glühen    in   Oxyd 
über.    Dieses  mufs  dann  noch   einmal  in  Salpetersäure  (welche 
Sporen  von  Kieselsäure  und  vielleicht  auch  Thonerde  zurück- 
lifst)    au%el(tot  sowie  später  abermals  geglüht  werden.    Die  so 
erhaltenen  Proben  werden   dann   ins  Nitrat   resp.  Sulfat  ver- 
wandelt sowie  auch  derart  ins  Carbonat^    dafs  man  das  Oxyd 
in  Wasser  mit  Hülfe  eines  Kohlensäurestroms  auflöst  und  die 
LOsnng   durch  Hitze  zu  dem  einfachen   kohlens.  Salz  zersetzt. 
Ans  den  drei  Salzen  war  dann  nach  Obigem   das  Oxyd  resp. 
warn  diesem  das  Sulfiat  zu   bereiten.    Dreizehn  Proben  für  die 
üeberfOhmng   in  Oxyd  und  sodann   in  Sulfat  aus  dem  Nitrat^ 
Snlfist  und  Carbonat  ergaben  als  Mittel  für  Magnesium  Mg  t=s 
34^;  swOlf  Proben  femer  für  die  gleiche  Operation,   die  aber 
mm  Ansgangsmaterial  käufliches   (zum   Theil  durch  Krystalli- 
sation^  imm  Theil  durch  fractionirte  Fällung  mit  Alkohol ,  zum 
Theo  endlidb  durch  ErystaUisation  aus  schwach  schwefelsaurer 
LOfinig  gereinigtes)  Sulfat  hatten,  lieferten  ebenfalls  für  Ueber- 
fUmmg  ins  Oxyd  und  sodann  wieder  ins  Sulfat  die  Zahl  24,37 
im  Mittel  für  Mg. 

Nach  H.  Baubigny  (1)  lassen  sich  die  Sulfate  der  Metalle 
am  besten  zur  Bestimmung  Ihres  Atomgewichts  verwenden. 
(VgL  diesen  JB.  Marignac  S.  39  ff.)  Um  aber  mit  Zuversicht 
eine  Dissodation  derselben  zu  vermeiden,  bedient  man  sich  eines 
Heisbades  von  S^wefel,  auf  welches  ein  Rohr  aufsitzt,  das  die 
Sabstanz  einschliefst,  welche  letztere  in  einem  mit  Helm  ver- 
aebenen PlatingefiUs  eich  befindet.    Durch  das  Schwefelbad  ver- 


(1)    Compt   rend.   49,   854,    906,   961,    1869;    Chezn.  News  40,   232, 
948,  367. 
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meidet  man  Ueberhitzung  sowie  Aufspringen  der  MasBOi  okm 
dafs  sonst  der  Procefs  benachtheiligt  würde ;  einige  Snlfate  ver- 
lieren indeis  selbst  bei  der  so  erzeugten  hohen  TemperaMr 
(440^)  sehr  langsam  den  UeberschuTs  von  Säure.  Zur  Fesf* 
Stellung  der  AtomgewickU  nachfolgender  Elemente  ging  Er  «ni 
von  O  =  16  und  S  =  32,074.  Reines  Zttp/ersulfat  bereitete 
Er  sich  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  von  künsiliclMm 
Ataleamü  (CuCU .  3CuO .  IVsHsO),  welches  letztere  Auf  dk 
Weise  dargestellt  wurde,  dafs  Er  eine  ammoniakalische  'Kupfa^ 
lösung  nach  dem  Versetzen  mit  Kochsalz  durch  Essigsäure  fUlte. 
Das  ausgefallene  Salz  reinigt  man  durch  ErystallisatioD.  El 
gab  nach  dem  Trocknen  in  oben  angegebener  Weise  und  daiuidi 
Calcination,  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Goldes  einem 
Betrag  Kupferoxyd,  wonach  sich  das  Atomgewicht  dee  Kupfmn 
berechnet  zu  Cu  »=  63;458  wenn  S  =  32;074,  und  Cu  =  68,468 
wenn  8  «^  32.  —  In  analoger  Weise  wurde  fUr  die  Bestimmung 
des  Atomgewichts  von  Zink  verfahren ;  es  war  a)  Zu  =  65,400  wenn 
S  =±  32,074,  und  Zn  s=  65,364  wenn  S  =  32;  sowie  b)  Zn  ^ 
65,416  wenn  S  =^  32,074,  und  Zn  =  65,342  wenn  S  a^H 
war.  —  Nickelsulfat  wurde  für  die  Feststellung  des  Atonigi6^ 
wichts  von  Nickel  aus  dem  käuflichen  Nitrat  gewonnen:, /.dwrdi 
Versetzen  mit  Ammoniak  nebst  etwas  Ammoniumcarbonat,  Ab- 
61triren  von  etwas  Eisen,  Erhitzen  zur  Austreibung  des  Atnnio- 
niaks,  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  melu^ 
fach  umkrystaUisirten  Doppelsalzes  auf  dunkle  Bothgluthr  Du 
so  ß^ewonnene  Nickelsulfat  mufs  indefs  noch  mit  wenig  Wä/Mt 
behandelt,  welches  letztere  zunächst  die  verunreinigendeK  Sul- 
fate von  Kupfer  und  Zink  auflöst,  und  sodann  zur  vdlligeii 
Reinigung  in  Lösung  von  letzteren  nach  dem  Versetoen  vßt 
Essigsäure  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  werden.  .  Du 
derart  erhaltene  Sulfat  mufs  nun  noch  von  Kobalt  befreit  werden; 
zu  d^n  Ende  verdampft  man  nach  Hinzufügen  von  Salpeter- 
säure,  um  die  Bildung  von  Sulfid  zu  verhindern,  die  Lösung 
zur  Trockne,  calcinirt,  löst  das  Oxyd  in  Salpetersäure,  fbgt 
Kaliumacetat  im  grofsen  Ueberschufs  sowie  Natriumnitrit  hinzu, 
läfst  zehn  Tage  hindurch  stehen,  filtrirt  danach  vom  Kobalt  al^ 
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Tcrdampft  das  Filtrat  mit  Chlorwasserstoffsänre  (sur  Entfernung 
von  Nitrit  und  Acetat)  und  verwandelt  in  das  ammoniakalische 
Oxalat,  welches  das  Nickel  in  dieser  Form  völlig  rein  zurück- 
kfit.  Um  indeb  zum  Ueberflufs  noch  eine  Reinigung  vorzu- 
■Janen,  sersetst  man  das  Oxalat  durch  Glühen^  nimmt  in 
Schwefebfinre  auf,  trocknet  das  Sul&t  nach  Obigem  im  Schwefel- 
lade und  fthrt  es  auf  die  Weise  in  Sulfid  iiber^  dafs  man  in 
Wasser  lOst  (70  g  Sulfat  in  1  Liter  Wasser) ,  die  Lösung  mit 
Sdiwefelwasserstoff  sättigt^  eine  halbe  Stunde  verschlossen  stehen 
Ust,  von  der  geringen  Menge  entstandenen  SulfÜrs  abfiltrirt| 
von  Neuem  mit  Schwefelwasserstoff  s&ttigt  und  auf  100^  erhitzt. 
Das  anafiülende  SulfUr  (a)  ist  durchaus  rein^  krjrstallinisch  und 
SB  der  Laft  unveränderlich.  Aus  der  Mutterlauge  l&Cst  sich 
nech  das  gleiche  Sulflir  (b)  nach  der  fhitfemung 
entstandenen  Säure  durch  Verdampfen  gewinnen.  Das- 
sdbe  wird  durch  Königswasser  ins  Sulfat  übergeführt, 
wdchea  nun  endlich  zur  Analyse  in  obiger  Weise  dienen  mufs. 
verliert  bei  440^  die  letzten  Spiuren  freier  Säure  sehr 
;  erst  nach  60  Stunden  erhält  man  Oewichtsconstana. 
DiBB  Sdifat  a  wie  das  Sulfat  b  wurden  getrennt  calcinirt  zu  NiO. 
Als  Mittel  aus  beiden  Versuchen  ergab  sich  Ni  &=  58,748  wenn 
8  BS  32,074,  und  Ni  =  58,678  wenn  S  =^  32.  Er  macht  noch 
hesondors  darauf  aufmerksam,  dafs  gegenüber  entgegenstehenden 
neasren  Behauptungen  das  Nickeloxydul  sehr  beständig  ist  und 
sdbst  in  der  heftigsten  Gluth  eines  Reverberirofens  nicht  zm* 
Diasoeiation  kommt  — -  Endlich  wurde  auch  das  Aequivalent 
▼on  Abiminium  mit  Hülfe  des  Sulfats  bestimmt.  Dieses  be- 
reitet man  ans  dem  ziemlich  reinen  Ammoniakalaun  des  Handels 
durch  TTnukiystallisiren,  Trocknen,  allmähliches  Erhitzen  auf  den 
Sdmelzpnnkt  des  Geldes,  Auskochen  des  so  erhaltenen  Alumi- 
mAtmoxgds  mit  Wasser,  erneuerte  Galcination,  Behandeln  des 
Prodncti  in  der  Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2  Vol. 
Wasser)  in  einem  bedeckten  Platingefals ,  Eindampfen  des  Sul- 
fiits  zur  Krystallisation,  Abwaschen  der  Krystalle,  Auflösen,  Fil- 
triren  und  Eündampfen  sowie  endliches  Erhitzen  im  Schwefel- 
bade  bei  44iV'.    Es  zeigte  sich  indefs,  dafs  das  so  dai^estellte 
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Sulfat  noeh  eine  Spar  Schwefelsäure  enthielb^  von  weldKe».« 
selbst  bei  Gegenwart  von  Kali  durch  Erfaitsen  allein  nicht  W 
fireit  werden  konnte.  Um  diefs  %n  eörwirken,  mula  man  es.  ilt 
Wasser  lösen^  mit  Alkohol  fällen  und  das  Gefällte  zum  Scbhllk 
noch  einmal  sur  Auflösung  resp.  Filtration  bringen.  Mail 
trocknet  und  erhitet  sodann  auf  440^  und  caloinirt  sp&ter.di» 
Sulfat  zu  AltOs.  Im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  ergab  sich  arf 
diese  Weise  AI  =  27,016  wenn  S  »  32,  und  AI  «=  37,0M 
wennS  «»  32,074;  eine  Zahl,  welche  mit  der  Mallet'schen  t(t) 
recht  gut  übereinstinmit.  ...( 

T.  E.  Thorpe  (2)  bestimmte  das  Atorngmoieht  des  Tüam 
aasgehend  von  Tüanohlarid  TiCU-  Dieses  wurde  durch  Koobift 
mit  Wasser  in  geschlossenen  Gef&Isen  zersetzt  und  das  aiisgf 
tretene  Chlor  durch  Silberlösung  mit  den  bekannten.  Yf^rsUiMr 
maisregeln  geföllt.  Als  Mittel  aus  8  Versuchen  (erste  Setii) 
ergab  sich  auf  diese  Weise  Ti  ass  4Sfi21  wenn  H  »>  1  geaeM 
wurde;  aus  weiteren  5  Versuchen  (zweite  Serie)  ergab 
Ti  =s  48,018.  Nach  einer  aweiten  Methode  (dritte  Serie) 
setzte  Er  wieder  das  Tetrachlorid  durch  Wasser,  verdaoiffii 
nun  aber  die  Lösung  und  erhitzte  den  trocknen  Bttokatsül 
stark.  Aus  der  so  resultirehden  Titansäure  berechn^t6  Hr 
Ti  s=  47,970  im  Mittel  aus  6  Versudien.  Geht  man  indefa  iUM 
von  O  »>  16,  so  erhält  man  aus  den  drei  Versuchsreiheii  ai 
Mittel  Ti  »s  48,000;  eine  Zahl,  welche  also  direct  die  Pro«lfr 
sehe  Hypothese  fUr  Titan  involvirt 

Die  Abhandlung  von  L.  F.  Nilson  (3)  über  die  Be- 
stimmung des  Aequivalents  (Atomgewickta)  von  Thorium  isk 
ausfiihrlich  in  der  unten  (4)  bezeichneten  Quelle  erschienen. 

C.  Schall  (6)  &nd  ähnlich  wie  Naumann  (6)  f&r  die 
Dampfspannungen  auch  für  die  VerdampfumgizeUen  MWiSiSt 
nicht  mischbarer  FUUsigkeüeny  da£s  dieaelbea  nahezu  umgekelM 
proportional  den  MoldeulargeiDiehten  seien.    Femer  ergab  aichi 


(1)  JB.  f.  1880,  286.  —  (2)  Chem.  News  49,  251 ;  B«r.  1888,  8014.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  852  f.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  SO,  568.  —  (5)  B«r. 
1888,  3011.  —  (6)  JB.  f.  1877,  59  ff. 
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wtk  das  Veriiiltniis  der  in  gleichen  Zeiten  (bei  der  Verdampfung  9) 
itfolgieD  Volnmabnahmen  zweier  Verbindungen  nahezu  gleich 
it  dem  ihrer  bei  Siedetemperatiir  bestimmten  MoUkularvolumina. 
)ieb  wurde  geprtft  für  Benzoly  Chloroform  und  8chwefdkohl§ns*off. 
^  Sodann  «teilte  Er  für  sieben  flüssige  Verbindungen  ( Wasser ^ 
lOßoholf  Acekmy  Aethj^lätker,  Sehwefelkohlenstoßy  Chloroform  und 
nHorkohbnstoff)  nach  den  Daten  von  Regnault  fest,  dafs 
ia  Verdampfumgawärmen  derselben  bei  ihrer  Siedetemperatur 
nd  normalem  Druck  mit  Zunahme  des  Molekulargewichts 
leiser  werden. 

•  Sp.  U.  Fiekering  (1)  versuchte  su  entscheiden,  ob  das 
m  Ihm  (2)  dargestellte  basüche  Euensulfat  nur  der  Molekular- 
annel  {Fib^z)%  .  SC^  oder  vielmehr  der  mehr  ration^ea 
1*61(804)8  •  öFetOs  entsprechen  könne,  und  zwar  auf  die  Wewe, 
iifii  Br  die  feuchten  Niederschläge  des  Sulfats,  welche  ver- 
dhiedene  Mengen  gebundene»  Wasser  enthielten,  verschiedenen 
ßeliiptttatnrea  bis  zur  C^ewichtsconstanz  aussetzte^  Auf  die 
KTeise  £euid  £r,  dats  von  28  Proben  14  verschiedene  Hi^rate 
■JMJifOT  werden  konntea,  welche  den  Formeln  Fe«(S04)s . 
^ffiifil^.8HtO  beaiehongsweise  +  11,  +  12,  +  13,  +  14^  +  15, 
f  16,  -f  J7,  +  28,  +  36,  +  37,  +  38,  +  89,  4-  40  H,0 
itttaipracheD.  Vom  diesen  Hydraten  können  aber  nur  vier  dnrch 
Us  flinfschere  Formel  (FetO«)»^.  SOs  .  x  HtO  ausgedrückt  w^en, 
ivihrend  die  übrigen,  nothwendig  die  Molekularformel  Fet(S04)8 . 
^F^Ot^yHtO  besitzen  müssen.  Es  zeigen  also  diese  Ver- 
nnsweifelhaft,  daCs  nach  der  letzteren  und  nicht  nach  der 
iiBL&öhtett  Formel  das  basische  Eisensulfat  zosammenge- 
setzt  ist. 

Jr  Dewar  und  A.  Hoott  (3)  bestimmten  das  Molekular- 
|mt«ir,yon  Triäthylaminy  welches  dnroh  Destillation  von  Tetra- 
idiylaminoninmbromid  gewonnen  war,  und  zwar  auf  die  Weise, 
iad  Sie  es  wieder  in  das  letztere  überführten  und  mittelst 
Silber  darin  das  Brom  bestimmten.    Auf  die  Art  fanden  Sie 


(1)  OiDiiL  Soa  J.  48,  188.  -^   (2)   JB.    f.  1880,    dtS.  —    (3)   I^üd.  R. 
80c  Proo.  MK.  347 ;  Ann.  ohim.  pliys.  [5]  ••,  494. 
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das  Molekulargewidit  von  Teir€Läihylammonium6romid  gUkk 
182^12,  gewonnen  von  einem  Triäthylamin  vom  Siedepnnkft 
90^  bis  90,4^,  und  dasjenige  von  diesem  selbst  hiernach  s=  IQS^^OSL 
Für  das  Molekulargewicht  des  dem  Amin  zu  Grunde  liegendsü 
Kohlenwasserstoffs  CgHit  (Hexylen)  würde  demzufolge  die  Zahl 
83;987  angenommen  werden  müssen,  also  in  rundw  Zahl  84. 

Eine  Abhandlung  von  J.  M.  Grafts  (1)  über  die  Diehto 
des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen  ist  lediglich  polemisoba^ 
gegen  V.  Meyer  (2)  gerichteten  Inhalts. 

H.  Schwarz  (3)  beschrieb  einen  Apparat  für  die  Verafr 
faohung  der  Meyer 'sehen  (4)  />afitp/<2tcAiebestimmung  durch 
Luft  Verdrängung ,  M  e  n  d  e  1  e  j  e  w  (6)  einen  neuen  Appani  fkr 
Dampfdichtebestimmung,  ebenso  Br.  Pawlewski  (6)  enm 
solchen,  der  auf  dem  Dumas 'sehen  Princip  beruht. 

Gegenüber  Einwendungen  von  Konowaloff  (7)  über  dii 
von  Ogier  (8)  ausgeführte  Dampfdichtebeatimmung  des  /yr^ 
sulfurylchlorida  StOsClt  beharrt  Dieser  (9)  bei  Seiner  ZaU,.8^78 
für  dieselbe. 

Im  Verlauf  Ihrer  (10)  Untersuchungen  über  DampfdUÜm 
haben  J.  De  war  und  A.  Scott  (11)  diejenigen  einiger  HakU^ 
salze  mitgetheUt.  Platinchlorid  gab  251  (PtCl«  =>  268),  .Bmi- 
ehUyrid  116  (FeClt  ==  127),  Manganehlorid  135  (Mndf  «  19^^ 
Chlor eilbtr  262  (dieses  wurde  ganz  zersetzt),  JodBÜi^t^  wou 
das  Jod  vorher  geschmolzen  war,  428  (AgaJg  »=;  ^^O),  OUIbp* 
ft&t239(PbCl,  =278),  Jodkalium  neuerdings (12)  183(SJ»ieBj^ 
Chlorrubidium  155  (RbCl  =  121);  für  Jod  wurde,  bei  Fülfang 
des  Apparats  mit  Wasserstoff,  260,  bei  Füllung  mit  fitiflb* 
Stoff  241  gefunden. 

C.  Rohrbach(13)  fand  in  der  Lösung  des  Baryumfumk' 
Silber  Jodids  eine  Flüssigkeit  von  sehr  hoher  Dichte,  welche  tUk 

r 

(1)  Der.  1888,  467.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  60  f.;  siehe  «aeh  JB.i 
1881,  47.  --  (8)  Ber.  1888,  1061.  -^  (4)  J&  f.  1878,  81.  --  (6)  BalL  mk 
chim.  [2]  40,  76  (Corresp.).  —  (6)  Ber.  1883,  1293.  —  (7)  JB.  f.  1882,  Ml 
—  (8)  Daselbst,  64;  lies  daselbst  Z.  14  y.  o.  StOeCl,  statt  8,0^01- 
(9)  Comp!  rend.  SS,  648.—  (10)  JB.  f.  1880,  34.  —  (11)  Ann.  Fliys.  BeibL 
9,  149.—  (12)  VgL  JB.  f.  1880,  34.—  (18)  Ann   Phys.  [2]  «•,  169. 
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«halb  ftar  die  Bestimmnng  des  speeifiachen  Oetoichts  von 
MMraften  Yorzüglich  eignet.  Zur  Darstellung  des  Doppelsalzes 
bflttelte  Er  100  Thle.  Jodbaryum  mit  130  Thln.  Quecksilber- 
did  ximllcbst  trocken  durcheinander^  setzte  20  ccm  Wasser 
DSU  und  bracbte  das  Ganze  zur  Auflösung  in  ein  schon  vorher 
f  160  bis  200^  erhitztes  Oelbad.  Hiemach  läfst  man  noch 
me  Zeit  sieden  und  verdampft  sodann  auf  dem  Wasserbade 
weit ,  bis  ein  in  die  Masse  gelegter  Epidotkrystall  auf  der 
teimg  BU  schwimmen  beginnt.  Diese  läfst  sich  von  etwas  aus- 
schiedenem  Doppelsalz  am  besten  durch  Glaswolle  filtriren; 
»  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  3,575  bis  3^588  bei  Zimmer- 
mperatur  und  stellt  im  Uebrigen  eine  klare  gelbe^  stark  licht- 
^eohende  Flüssigkeit ,  die  beim  Sieden  (wahrscheinlich  auch 
Jbon  früher)  Dissociation  erleidet.  Die  Brechungsexponenten 
na  xwei  Versuchen)  betrugen  für  die  Linien  :  C  =  1^7752 
a  1,7766,  D  =  1,7928  bis  1,7932,  E  =  1,8265,  F  ==  1,8488. 
igenthttmlicherweise  wird  diese  Lösung  durch  Kohlensäure, 
olclke  JodbarTum  zersetzt,  nicht  angegriffen ;  an  der  Luft  zieht 
e  indefii  Wasser  an  und  vermischt  man  sie  direct  mit  diesem, 
^  aofaeidet  sie  Quecksilberjodid  aus.  Letztere  Thatsache  be- 
im^ die  Anwendung  durchaus  trockner  Pulver  zu  deren  Dichte- 

G.  W.  A«  Kahlbaum  (1)  beschrieb  eine  ähnliche  Modi- 
OflÜoli  am  I^fknameUr  wie  die  von  Wiedemann  (2)  ange- 
ebe&e;  lun  femer  das  Verdampfen  von  Flüssigkeit  resp.  Druck- 
iMfanngim  Apparat  zu  verhindern,  setzteEr  statt  des  geschlossenen 
Haahati  einen  besonders  construirten,  zu  einer  langen  Capillare 
angezogenen  Hut  dem  Glasgefäüs  auf.  Derselbe  construirte 
ndfick  ein  kleines  Pyknometer,  um  geringe  Mengen  Substanz 
pnn  mid  leicht  zu  bestimmen.  —  S.  Pagliani  (3)  warnt 
TOT  der  Anwendung  dünner  Gläschen  mit  flachem  Boden  für 
&  Bettimmang  des  specifischen  Oewiehts,  weil  diese  der  Volum- 
^Mndenmg  unterliegen.  - 


(1)  Ann.  Pbys.  [S]  !•,  878.  ^   (2)  JB.  f.  1883,  34.  —    (8)  Gazz.  ohim. 
^L  IS,  172  (AHM.)* 
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50  &pee*  y<A,  der  Eäemente.  —  VolamAndtnuig  roa  Motelktt. 

In  einer  gröfseren  Arbeit  über  die  9peciß$ch9n  Volmmim 
der  Elemente^  in  welcher  Untersuchungen  über  eine  grofte  Ab- 
ssahl  organischer  Verbindungen  mitgetheilt  wurden  ^  koamt 
M.  Schalfejew  (1)  zu  folgenden  Schlüssen  :  1)  Die  Volamhii 
des  Kohlenstoffs  sind  von  der  Sättigung^  Stmctnr  imd  dM 
Typus  organischer  Verbindungen  abhängig.  2)  Die  VerbindmigMi 
der  Fettreihe  sind  Derivate  desjenigen  Kohlenstoffs,  denei 
Volumina  ungeraden  Zahlen  entsprechen;  3)  die  Verbindimgei 
der  aromatischen  Reihe  sind  dagegen  Derivate  desjenigen  KoUcn> 
stoffiSy  dessen  Volumina  geraden  Zahlen  entsprechen.  4)  B« 
gleicher  Sättigung  ist  das  Volum  des  Kohlenstoffs  in  den  Ver 
bindungen  der  Fettreihe  grölser  als  in  denen  der  aimnatiaaiNi 
Reihe;  in  den  KoUenwasserstoffen  CnHtn  ist  für  jene  Ct  ««  81, 
für  letztere  Ci  =  12.  Bei  i^geschlossener^  Kette  dagegen  itt  «nh 
gekehrt  in  den  Verbipdungen  der  Fettreihe  das  Volom  du 
Kohlenstoffs  kleiner  als  in  den  aromatischen  VerbindimgMi. 
ö)  Die  Ausdrücke  :  einfache^  doppelte  und  dreifiBU^e  Bindng 
entsprechen  nicht  dem  wirklichen  Verhalten  der  KoUaBStoff- 
atome  unter  sich.  6)  Die  Volumina  des  WasserHeffw  lai 
Sauerstoffs  sind  mit  dem  Typus  der  Verbindung  veränderliok; 
diese  sowie  auch  die  Volumina  von  Kohlenstoff  werden  dstk 
ganze  Zahlen  :  C  =  3,  6,  9 ...  18;  H  =  7,  14;  O  *b  ^  ^  M 
ausgedrückt. 

F.  Nies  und  A.  Winkelmann  (2)  wendeten  rfflk  il 
einer  Notiz  gegen  eine  Arbeit  von  Roberts  und  Wrightsoii(9 
betreffs  Ihrer  (4)  Untersuchungen  über  die  Vidmmändeammg  4m 
Metalle  beim  Schmelzen.  Uebrigens  hatten  Roberts  mk 
Wrightson  (3)  selbst  schon  angegeben^  dafs  Ihre  Beo^ 
achtungen  mit  denen  von  Jenen  nicht  im  Widerspruch  tMakm» 
—  Dagegen  führte  E.  Wied^mann  (5)  in  einer  läagsm 
Abhandlung  aus,  dafs  beim  Schmelzen  sich  ansdelmn'^ 
Zinn^  SchneUloth  und  wahrscheinlich  auch  (nach  dem  VerfaslM 


(1)  Der.  1888,  1858  (Ausz.) ;  vgl.  JB.  f.  1882,  41.  —  (2)  Ann.  Fhf- 
[2]  19,  364.  —  (3)  JB.  t  1882,  40.  —  (4)  JB.  f.  1881,  SS.  —  (5)  Abb. 
Phys.  [2]  SO,  228  bis  243. 


IHote  MMigar  Mvtalle.  —  Bpee.  Oewioht  Anorg.  Yoibindniigen.      5I 

der  BletwismiliUeginmgen)  BM,  dafs  dag^en  Wismuth 
sich  «uBammeiiBiehe.  Als  dilatometrische  Flüssigkeit  diente 
Od.  Er  ist  der  Meinnng^  dafs  die  Nies-Winkelmann'sche 
Beobaektnng  des  Schwimmens  der  festen  Metalle  auf  ihrer  ge- 
icbmolseiieii  Masse  von  ConvectionsstrOmen  herrühren  könne^ 
welche  durch  Temperatardifferenzen  entstehen^  die  nothwendig 
«wischen  Band  und  Mitte  des  Gefäfses  auftreten. 

Die  Abhandlung  von  W.  Ch.  Roberts  und  T.  Wright- 
son  (1)  über  die  Dichte  ßüssiger  Metalle  ist  noch  einmal  (2) 
an  ttnem  anderen  Orte  (8)  ausführlich  erschienen. 

F.  W.  Clarke  (4)  theilt  das  spectßsche  Oetotcht  folgender 
von  Seinen  Schülern  untersuchten  Verbindungen  mit.  üranylr 
9mlf^  (U08)804 .  3HtO,  8,280  bei  16,60  (H.  S  chmid t) ;  Uranylr 
amomümsulfat  (ÜOtKNEACSO«)! .  2H,0,  3,0131  bei  21  j^ 
(EL  Schmidt);  Uranylkaltumsulfat  (UOOEtCSOOs  .  2Ht0, 
3,868  bei  19,V  (H.  Schmidt);  chroms.  Kalium- Quecksilber' 
egmM  K«Cr04.2Hg(CIi)s,  8,564  bei  21,8«  (H.  Schmidt); 
soUimirtes  IXeenchlarid  FdCl«,  2,804  bei  10,8<»  (J.  P.  Orab- 
field);  EieenoUarür  FeClt,  2,988  bei  17,9<»  (J.  P.  Grab- 
fieU);  Tiolettes  Okrofnchlorid  CrtCU,  2,757  bei  Iffi  (J.  P. 
G-rabfield);  Ciromehlarür  CrClt  (corrigirt,  da  es  14  Proc. 
CanenKuyd  enthielt),  2,751  bei  W  (J.  P.  Grab  fiel  d);  Chlor- 
eiranümn  SrCk-QB^O,  1,964  bei  16,7'  (K  Mühlberg); 
OUa^itadmimm  CdCI«,  3,655  bei  19,6o  (P.  A.  Enight);  Brom- 
MulsiMun  CdBrt,  4,794  bei  19,9<^  (P.A.Knight);  Fluarcadmium 
GäEl^  6^994  bei  22^  (£.  A.  Eebler);  JodihalUum,  gefäUt, 
TV,  lfn2  bei  15|,5';  geschmolzen  7,0975  bei  l^V  (E.  Twit- 
ehell);  BramihalUum,  gefiült,  TlBr,  7,540  bei  21,7';  ge- 
iflhaelaeii  7^7  bei  17,8^  (H.  Keck);  Bleibromid  PbBr,,  ge- 
ftOt,  6,572  bei  19^  (H.  £eck);  weine.  AnUmanyleilber 
0|B[«QbAg<SbO),  3,4805  bei  18,2<'  (C.  S.  Evans). 


(1)  JB.  t  laSl,  86;  wotelbtt  statt  J.  Wrightson  za  leten  ist 
t  Wtightaoa.—  (2)  VgL  JB.  t  1882,  40;  Ues  daselbit  statt  B.  Wrighi- 
««sT.  WrightsoB.  —  (8)  Ana.  ehim.  phys.  [6]  SO,  274.  —  (4)  Am. 
Cbm.  J.  S,  240. 
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52     Diohtemaximam  t,  H|0  ;  SohwefelsEure,  ^  Q, ;  Dilalomelttr  (Anal  t. 


D.  H.  Marshall,  C.  M.  Smitli  und  B.  T.  Osmand(l) 
sowie  auch  Tait  (2)  haben  Untersuchungen  über  die  Eniiadf 
rig^g  des  DichtemeodmumB  des  Wassers  durch  Druck  aosge^ 
fUhrt.  An  dieser  Stelle  ist  daraus  nur  hervorzuheben,  daik  naok 
Ersteren  das  Wasser  ein  Dichtemaximum  bei  ungefähr  Iß^  uni 
180  atm  Druck  besitzt;  nach  Letzterem  ist  die  Erniedrigung 
der  Temperatur  des  Dichtemaximums  dem  Drucke  proportionajt 

G.  Lunge  und  P.  Naef  (3)  bestimmten  das  Volumgmriek 
der  höchst  concentrirten  Schwefelsäure.  Sie  üanden  ftar  15^  (arf 
Wasser  von  4^  und  luftleeren  Baum  reducirt)  : 


Free.     90     90,20» 
Siire 

i|.  9.  {1,81851,8195 


91 
1,8241 


91,48* 
1,8271 


92 


92,88* 


1,82941,8884 


98 
1,8889 


94 
1,8872 


94,84* 
1,8887 


95 


M^97» 


1^890|l,#tfll 


96 


Pne. 

8iin| 

ip.  6.|  1,8406 


97 


1,8410 


97,70* 
1,8413 


98       98,39    98,66      99      99,47*  100,00  100,86 
,8412  1,8406  1,8409  1,8408  1,8895  1,8884  l,8iU.;. 

Die  mit  dem  Sternchen  *  versehenen  Daten  sind  direct  beo- 
bachtet. Durch  Eindampfen  im  Vacuum  konnte  keine  hdlMn 
Concentration  als  98^6  Proc.  HfSO«  erzielt  werden.  Das  MUms- 
Hydrat  (4)  wurde  mit  grolser  Sorgfalt  dargestellt;  es  ersohiaa 
als  prachtvoll  krystaüisirender  Körper,  der  schon  bei  der  Tem- 
peratur 18  bis  20^  schwach;  aber  deutlich  rauchte.  Die  m 
Schwefelkies  dargestellten  Säuren  des  Handels  zeigen  ^  nameit- 
lich  in  Folge  ihres  Arsengehalts^  ein  nicht  unbedeutend  kdherei 
Atomgewicht. 

W.  Spring  (6)  construirte  ein  neues  Dilatameter  fUr  dte 
Messung  der  Ausdehnung  von  Alaunen  (6).  Er  fand  den  Ans- 
dehnungscoefficienten  innerhalb  Xylol  für  Ammoniumalaun  gleiok 
0,00004671  von  0  bis  50<>  und  für  Thalliumalaun  0,00008887 
zwischen  den  gleichen  Temperaturgrenzen;  so  dab  also  die 
Ausdehnung  des  letzteren  in  Xylol  geringer  wäre,  wie  die  dai 


(1)  Ann.  ThjB.  Beibl.  V,  263,  762.  —  (2)  DftMlbgt,  762.  —  (B)  M«i. 
pol  J.  S49,  91  (Ansz.);  Ber.  1888,  968  (Ansz.) ;  Ann.  Plijg.  B«lliL  ff 
419.  ~  (4)  Vgl.  JB.  f.  1882,  40.  —  (6)  Sur  an  noDTesn  dilstoinKtn  W^ 
rential,  Brüssel  1883.  —  (6)  JB.  f.  1882,  17. 


-  DfaMe  rat  Amnoniak- 


,  Ammonlamiwrboiutnnmgen.      53 


«Shrend  Bonst  an  freier  Luft  das  Umgekehrte  statt 
bt  Aehnliches  varde  fUr  Ohromalaun  in  Rücksicht  auf 
ianionianial&iui  gefunden.  Es  scheint  daher,  dals  die  Alaune 
U  freier  Ausdehnong  an  der  Luft  leicht  eine  Dissociation  er- 
Uiea ,  die  in  Xylol  erst  oberhalb  50^  beginnt. 

O.  Lunge  (1)  liefs  durch  Smith  eine  neue  Bestimmang 
im  spec.  Gewichts  irlbseriger  ^mmonta^jun^m  Tomehmen, 
wdireh  sich  die  älteren  Beobachtungen  von  Davy,  Daltoa 
■d  ITre  als  TOllig  unrichtig  herausstellten.  Folgende 
TdwDe  giebt  die  Werthe  von  Smith,  zusammengestellt  mit 
imn  Ton  Carins  (2)  und  Wachsmuth  (3). 
%N.  6«w.  bd  14*  .  0,89S8  0,9116  0,9246  0,0400  0,96S6  0,9780 
Mvitb     ....  S1,0         SS,8  S0,4         15,6  11,7  B,l 

^lc»ins    ....  81,8  34,6  20,3  16,4  11,7  6,3 

Itvaebanintli      .  29,9  33,B  19,7  15,0  11,8  4,9. 

BmIi  Lnnge  ist  die  Carius'sche  Tabelle  die  genaueste.  — - 
Bei  hMtm»,  Amnum  and  ewbt  der  molekularen  Verbindung  von 
«riwioini.  und  saurem  kohlens.  Auunon  &nd  Er  f^  folgende 
Itangtn  folgenden  Frocentgehalt  : 


endB 

8p.  Oew. 

Proo. 

Vertade- 

rungen 

Qrade 

Sp.  Gew. 

Proo. 

Verlade- 

Twdto 

bei  12° 

AmmoD 

de«  BD.  O. 

fflr  4-  1« 

Twadla 

bei  15» 

LZ. 

deTip^Q. 

1,006 

1,68 

0,0002 

16 

1,080 

23,78 

0,0006 

1,010 

3,18 

0,0002 

17 

1,086 

25,31 

0,0006 

1,015 

4,66 

0,0008 

18 

1,090 

36,82 

0,0007 

1,OJO 

6,04 

0,0003 

19 

1,095 

38,33 

0,0007 

1,026 

7,48 

0,0003 

20 

1,100 

29,93 

0,0007 

1,030 

ß,93 

0,0004 

31 

1,105 

0,0007 

1,035 

10,35 

0,0004 

33 

1,110 

SS,45 

0,0007 

1,040 

11,88 

0,0004 

23 

1,116 

35,08 

0,0007 

1.046 

13,36 

0,0005 

34 

1,130 

86,88 

0,0007 

10 

1,060 

14,83 

0,0005 

35 

1,125 

38,71 

0,0007 

\m 

16,18 

0,0006 

26 

1,180 

40,34 

0,0007 

1,080 

17,70 

0,0006 

27 

1,136 

42,20 

0,0007 

1,066 

19,18 

0,0006 

28 

1,140 

44,39 

0,0007 

14 

1,070 

30,70 

0,0006 

1,144 

44,90 

0,0007 

» 

1,076 

sa,2ö 

0,0006 

tl)  Bot.  1883,  777  (Ahm.);    Dingl.  pol.  J.  S«9,  604  (Anu.).  —  (2)  In 
I«  JB.  iiiebt  Bbergegugwi.  —  (B)  JB.  f.  1876,  189  f. 
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Voliiiiiftiideniiig  beim  Mischen  Ton  flalrifltnngeiL 


Die  2iahlen  der  yierten  Columne  sind  aus  dem  Ezpanak»!*- 
co^ffidenten  berechnet;  sie  geben  an,  um  wieviel  man  für  1* 
dae  spec.  Gewicht  vergröfsem  (oder  veiUeinem)  mufii. 

W.  W.  J.  Nicol  (1)  untersuchte  die  Volumändenmg  beim 
Mischen  von  SaUlösungen  (2)  und  zwar  a)  solche,  wdche  0ni* 
weder  das  gleiche  Metall  oder  das  gleiche  Salzradical  enthieltai, 
also  nicht  mit  einander  in  Umsetzung  treten  konnten;  b)  aoldu^ 
bei  denen  letztere  stattfinden  konnte,  die  also  verachiedeosi 
Metall  oder  Salzradical  einschlössen;  c)  solche,  ans  des« 
Doppelverbindungen  sich  zu  bilden  vermochten.  Folgende 
Tabelle  giebt  für  den  Fall  a)  die  Contraction  C  und  die  bi- 
treffenden spec.  Gewichte  für  Lösungen  der  angegebenen  Miols- 
küle  in  100  Mol.  Wasser.  Das  Volum  vor  der  Mischung 
gleich  100000  : 


St&rke 
der  Lösung 

Speo.  Oewioht 

Speo.  Gewicht 
der  Ifisohnng 

Mitüeres 
speo.  Gewicht 

G 

Naa 

Ka 

1,02288 
1,02542 

1,02894 

1,02890 

M 

5  Naa 
5Ka 

1,10277 
1,11450 

1,10875 

1,10864 

W 

5  Naa 
Naa 

1,10277 
1,02288 

1,06868 

1,06268 

99,0 

5Ka 

Ka 

1,11450 
1,02542 

1,07089 

1,06996 

87,0 

5  Naa 

Ka 

1,10277 
1,02542 

1,96508 

1,06405 

91,0 

5Ka 

Naa 

1,11450 
1,02238 

1,06946 

1,06844 

96^ 

Nach    der  Verdünnung    obiger    Lösungen   mit    dem   gleidh6& 
Volum  Wasser  erhält  man  : 


(1)  aiem.  Boc.  J.  «S,  185.  —  (2)  VgL   Farre  und  Yalsoa,  ja-  ^ 
1872,  80;    f.  1878,  87. 


YolmiilodwraBg  beim  Mischen  Ton  Salslöiungen. 


5& 


Sals 

Bpec  Gewicht 

SpecGkw.  nach 
der  Verdünnung 

Mittleres 
speo.  Gewicht 

C 

NaCl 
KCl 
6Naa 
5KC1 

1,02252  (•) 
1,02542 
1,10281  (♦) 
1,11449 

1,01142 
1,01283 
1,05295 
1,05968 

1,01126 
1,01271 
1,05142 
1,05725 

15,8 

12,0 

144,5 

185,0 

(*}  Yen  diesen  Lösungen  wurde  das   spec.  Gewicht   Ton  Neuem  festge- 
■tom ;  £e  Düforens  mit  den  obigen  Zahlen  resultirt  daher  aus  der  Verdunstung. 

Anch  die  so  verdünnten  Lösungen  gaben  bei  ihrer  Mischung 
eine  Contraction  und  awar  eine  Bolche,  die  fast  gleich  war  der 
DifFerens  swischen  einer  jeden  Contraction  bei  der  Verdiinnung 
der  dnzeln^i  für  sich  gelösten  Salze  (NaCl  und  KCl  =  3,8; 
5Naa  und  6  KCl  =  9,5);  sie  betrug  wie  oben  für  NaCl 
+  KCl  3,4,  für  5  NaCl  +  5  KCl  9,8.  —  Folgende  TabeUe 
giebt  die  Resultate  für  die  Mischung  von  5  NaCl  -f  öKNOs 
sowie  5  KCl  -f*  öNaNOs  an  und  zwar  bei  den  Temperaturen 
20  imd40^;  im  Uebrigen  in  der  oben  angegebenen  Verdünnung : 


i 

ft^lfmyiiQhnT>g 

Bpec  G^ewioht 

Spec.  Gewicht 
der  Mischung 

Mittleres 
spec.  Gewicht 

C 

20* 

5KN0, 
6Naa 

1,14880 
1,10276 

1,12577 

1,12578 

—  1 

40» 

6KN0b 
5  NaCl 

1,14518 
1,10018 

1,12276 

1,12268 

+  7 

10* 

5NaN0, 
5Ka 

1,18810 
1,11454 

1,12664 

1,12632 

29 

40» 

5NaN0, 
5Ka 

1,18362 
1,11268 

1,12359 

1,12315 

88 

Hiflmach  hat  offenbar  zwischen  obigen  Salzen  eine  Umsetzung 
stattgefunden,  da  die  Differenz  zwischen  den  einzelnen  Zahlen- 
lÜBen  fast  die  gleiche  ist  (7  -f-  1  =  8;  38  —  29  =  9).  End- 
lich wurde  gem&fs  der  folgenden  Tabelle  auch  der  Fall  c)  in 
Betracht  gezogen,  in  welchem  die  Bildung  eines  Doppelsalzes 
möglich  war : 


56 


Moleknlarvolam  ron  Sabldfimgeik. 


Sali 

Speo.  Gewicht 

8p60.  Gewicht 
der  Bfischnng 

MitÜereB 
speo.  Gewicht 

C 

Gn804.6H,0 

1,04286 
1,08758 

1,04027 

1,04019 

2 

K,RO| 
2 

1 

Aus  letzterer  Tabelle  läfst  sich  ein  Schlufis  nicht  wohl  nehflo, 
während  aus  den  ersteren  sich  folgern  läfst  1)  dafs  wenn  swei 
Salzlösungen^  welche  keine  Doppelzersetzung  erleiden,  gemischt 
werden,  eine  derartige  Volumänderung  Platz  greift,  als  sich  e^ 
klären  läfst  durch  die  verschiedenen  Affinitäten  des  Salzes  gegen 
Wasser;  2)  dafs  eine  Doppelzersetzung  in  einer  Lösung  wiik- 
lich  stattfinden  kann  und  dafs  die  Fo/umänderung  dabei  eineii 
Malsstab  abgiebt  für  die  Orölse  derselben. 

Derselbe    (1)   hat  eine  Reihe  von  Balsldsungen  auf  ihr 
Molekularvolum    untersucht.     Letzteres    läfst    sich   bekannfücli 

durch  den  Ausdruck  Mol.  Vol.  =  ^t formuliren,  in 

welchem  M  das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Salzes,  z 
und  n  die  Anzahl  der  Moleküle  von  diesem  und  reep.  Wasser 
sowie  ö  das  spec.  Gewicht  der  Lösung  bezeichnet.  Auf  diese 
Weise  wurde  für  folgende  Salze  folgendes  gefunden  : 

Wasser  yon  20<^  =  1 ;    Btftrke  :  x  MoL  Sak   auf  100  Wasser  : 


Nr. 

X 

Salz 

6 

Molekta.-yoL 

Bemerkungen 

1 

5,0 

KCl 

1,11445 

1949,84 

2 

4,0 

1) 

1,09415 

1917,84 

8 

2,0 

n 

1,04959 

1857,12 

Mittel  Ton  2 

4 

1,0 

n 

1,02568 

1827,67 

n         »      t 

5 

0,5 

n 

1,01310 

1813,54 

»         »      2 

6 

5,0 

NaCl 

1,10276 

1897,42 

»         »      • 

7 

4,0 

M 

1,08408 

1876,28 

n         n      « 

8 

2,0 

n 

1,04398 

1886,29 

..         .      < 

9 

1.0 

» 

1,02255 

1817,52 

..        »     5 

10 

0,5 

M 

1,01145 

1808,54 

..        »     S 

11 

5,0 

KNO, 

1,14888 

2006,74 

»      >    s 

12 

4,0 

n 

1,12264 

1968,58 

»        »     S 

18 

2,0 

n 

1,06524 

1879,58 

1 

14 

1,0 

II 

1,03378 

1889,07 

»    .  « 

15 

0,5 

M 

1,01780 

1819,08 

(1)  PhiL  Mag.  [5]  IS,  121. 


Holifcwlaivohm  von  BaUOMUigM.  $7 

IRmmi  vm  30*  »  1 ;    BOfka  :  x  Hol.  Sidi  auf  100  WaM«r  : 


Vi. 

^ 

Bah 

S 

Molekiil.-Tol. 

BemsTkoD^n 

17 

6,0 

a,o 

NaNO, 

i,isgis 

1,06980 

1964,96 
1868,66 

IS 
1) 

\i 

KCIOi 
NaaO, 

1,04122 
1,03844 

1846,49 

1836,93 

n 

1,0 
0,5 

K,80. 

1,06744 
1,03768 

1840,10 
1818,76 

Mittel   TOD  2 

n 

n 

14 

IG 

l.O 
0.S 

8,0 
»,0 

KOH 
NbOH 

1,06744 
1,03466 

1,06336 
1,047  U 

1819,31 

1808,32 

1815,52 

1795,40 

D«rflber  v«r- 

dÜDQt 

Aus  Kalium. 
Aas  MatTium. 

K 

17 

ts 

n 

N 

0,5 

ti 

Ofi 
0^ 

MgBO» .  7  H,0 
FeßO. .  7  H,0 
NiSO, .  7  H,0 
CoBO« .  7  ^0 
CuSO. .  7  H,0 
ZiiS04.7H,O 

1,03201 

1,04050 
1,04S96 
1,04303 
1,04268 
1,04367 

18ÖS,36 
1863,53 
1860,4S 
1860,30 
1863,22 
1862,18 

101  H,0. 

Mwtitairt  man  A)  io  den  KaÜsalzlOsungen  für  Ealhim  Natrivm, 
n  vhftlt  man  für  Chtorkalium  eine  Volumändemng  J  =  (E-Na)Cl 
(für  das  Molekül)  von  10,00  bis  10,48 ;  derart  dafs  A  mit  der 
ConeeDtration  T&chst.  Bei  »ckwefela.  Kalium  wurde  für 
i*=  (K-Na).(V«SO,)  gefunden  10,39  bia  10,44;  aber  umge- 
bhrt  80,  dafa  J  mit  der  Concentration  abnimmt.  Für  salpHern, 
KaUwm  gab  J  =  (E-Na)NOt  die  Zabl  10,36,  für  cUors.  Kalium 
(K-N»)aO,  =  J  =  10,56,  für  Kalxhydrat  (K-Ka)OH  =  A  = 
10^.  Ea  liegen  in  Folge  desBen  die  Werthe  ftlr  (E-Na)R,  wenn 
B  die  obigen  Sänreradicale  bezeichnet,  zwischen  10,0  und  10,65; 
Wertfae,  die  bo  wenig  difierireQ,  dafa  man  sie  fast  als  gleich  und 
bönabfl  cmabbSogig  betrachten  kann.  Ver&hrt  man  B)  derart 
Ui  man  nicht  das  basische,  sondern  daa  Bäweradieal  m  den 
obigen  Salzen  eraetzt,  so  erhält  man  andere,  aber  wieder  ziemlich 
conatante  Werthe  Air  A\  es  betmg  flir  die  Ersetzung  von 
MOi  doTch  C!  im  salpelers.  Kalium  A  n  E(NOs-Cl)  =  10,08 
In  11,4,  im  aalpHtra.  Natmm  6   =  Na(NOr-Cl}  —  11,28 
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bis  11>51;  femer  fOr  die  Ersetzung  tod  Chlor  durch  VtBOi  im 
Chlarkalium  A  ^  K(Cl-VtS04)  =  8,91  bis  8^,  im  CUor- 
natrium  A  «=  Na(Cl-Vt  SO«)  ^  9,2  bis  8,49 ;  für  die  Ersetsung 
von  CIO«  durch  Chlor  im  chlors,  Kalium  A  =  K(C10»-C1)  = 
18,82,  im  Chlors.  Natrium  A  =  Na(C108-Cl)  =  18,41.  Diese 
Constanten  gelten  indefs  nur  für  die  Lösungen  der  Salze;  im 
festen  Zustande  zeigen  sie  total  verschiedene  Werthe  und  Bolohe^ 
welche  im  Gegensatz  zu  den  obigen  10,0  bis  10,65  gar  nickt 
mit  einander  vergleichbar  sind.  Aus  obigen  Daten  indefs  folgert 
Nicol,  dafs,  wenn  Salze  im  Wasser  gelöst  werden,  die  mwU- 
kularen  Zwischenräume  in  verschiedenen  Lösungen  nahezu  von 
gleichem  Umfange  sind.  Die  Eigenthümlichkeit,  dafs  die 
Werthe  fllr  A  bei  (K-Na)Cl  und  K(NOs-Cl)  sowie  Na(NOt-Cl) 
wachsen  mit  der  Concentration  der  Lösung,  während  sie  für  A 
bei  E(Cl-Vt  SO4)  und  Na(Cl-Vt  SO4)  mit  derselben  abnehmen, 
läfst  sich  durch  den  Umstand  erklären,  dals  in  dem  ersteren 
Falle  das  Salz  mit  gröfserem  Molekulargewicht  bei  der  Concoa- 
tration  das  Uebergewicht  besafs,  während  im  anderen  das  Umge* 
kehrte  statthatte.  Folgende  Tabelle,  in  welcher  das  Wa8Be^ 
volum  Gonstant  gleich  1800  gesetzt  ist,  zeigt  die  betreffendes 
Daten  : 


X 

M0I.-V0L 
KCl 

Diff. 

M0I.-V0L 
Naa 

Diff. 

MoL-VoL 
KNO, 

Diff. 

MoL-VoL 
KCl 

IM 

0,5 
5,0 

27,08 
29,97 

2,89 

17,08 
19,48 

2,40 

88,06 
41,85 

8,29 

27,08 
29,97 

M« 

MoL-YoL 

MoL-Vol. 
V.  8O4 

M0I.-V0L 
NaCl 

M0I.-V0L 
V.N.,804 

1,0 
2,0 

27,67 
28,56 

0,89 

18,76 
20,05 

1,29 

17,52 
18,14 

0,62 

8,82 
9,66 

IM 

Im  Allgemeinen  ergiebt  sich  des  Weiteren,  dals  wenn  die  Ssli* 
mit  ihrem  Molekularvolitm  paarweise  vergliohen  werden ,  dtf 
Waohsthum  desselben  mit  der  Concentration  bei  denjenigen  $Si 
gröfsten  ist,  welche  am  wenigsten  löslich  sind.  In  100  KoL 
Wasser  lösen  sich  nämlich  annähernd  auf  :  Chlomatrnun  f* 
10,99,   Chlarkalium  zu  8,4,   salpeiers.  Kalium,  zu  5,6 ^  seihwefJ^ 


Ifolakslanroliim  Yon  SftklOfliiiigoii.  g9 

NaiHum  m  3,0  und  aehtorfels,  Kalium   zu   1,0  Mol.   bei  20^. 
Diefii  erklärt  Er  mit  Hülfe  einer  an  anderer  Stelle  (1)  von  Ihm 
gegebeaeai  Hypothese,  die  (wie  auch  sonst  üblich  F.)  annimmt, 
dafii  die  LOslichkeit   eines  Salzes  in  Wasser  beruhe  auf  lieber- 
wiegen  der  Anziehung  von  Salzmolekülen  zum  Wasser  gegen- 
über  derselben   zu   einander;   so   dafs  also  beim  Wachsen  der 
gelösten  Moleküle  die  Anziehung  der  ungleichartigen  allmählich 
durch  diejenige  der  gleichartigen  Moleküle  paralisirt  beziehungs- 
weise ausgeglichen  wird.    Die  Dichte   einer  Salzlösung  wächst 
nun  nicht  proportional  mit  ihrer  Concentration,  sie  wächst  im 
G^entheil    langsamer    als   diese;    und   umgekehrt  nimmt   die 
Dichte   bei    einem    gewissen  Zustand   derselben  nach  weiterer 
Verdünnung  nicht  mehr  ab.    Dafs  die  Concentration  das  Mols- 
kularvolum  erhöhen  kann,  muls  lediglich  daran  liegen,  dafs  die 
Salimoleküle  wieder  näher  nach  ihrer  gegenseitigen  Anziehungs- 
■phire  rücken ;  das  am  wenigsten  lösliche  Salz ,  das  heifst  das- 
jenige,  dessen  Anziehung  zum  Wasser  die  geringste  ist,  wird 
daher  bei  der  Concentration  seiner  Lösung  die  gröfste  Zunahme 
dea  Ifolekolarvolums  zeigen.  —  Er  hat  femer  auch  den  Ein- 
ftujb  der  Temperaturerhöhung  (von  20  auf  40^)  auf  das  Mole- 
knlarrolum  der  Salze  :  ChlorkaUum,   Chlomatrium,  Salpeters, 
y^limn^  salpHers.  Natrium^  schwefeis.  Natrium,  schwefeis.  Kalium, 
CSUorammowium  und  Salpeters.  Ammonium  studirt  und  gefunden, 
dala  die  Erhöhung  desselben,  welche  durch  die  Temperatur  er- 
folgt, umgekehrt  proportional  ist  der  Stärke  der  Lösung.  — >  Die 
oben  untersuchten  Sulfate  von  Magnesium,  Eisen,  Nickel^  KobaU, 
Kupfe/r  und  Zink^  welche  isomorph  sind,  behalten  auch  in  Lösung, 
wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  gleiches  Molekularvolum.   — 
Endlich  bestimmte  Er  das  Moldcularvolum  von  ameisens^,  essigs. 
und  buiters.  Natrium,  bei  20^  und  40^  in  Lösung,   welches  fol- 
gende Daten  ergab  : 


(l)  In  einer  weite  nnten  angefahrten  Abhandlung. 
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X 

Ball 

!• 

6 

MoL-YoL 

DiffonDi 
fOr  CHt 

8.0 
8,0 
8,0 

Bntyrat 

Aoetet 

FormUt 

80 
80 
80 

1,04849 
1,04880 
1,04661 

1986,88 
1881,68 
1861,68 

18,74 
16,00 

1,0 
».0 
1,0 

Bntyrat 

Aoetet 

FormUt 

80 
80 
80 

1,08878 
1,08880 
1,08846 

1867,46 
1840,06 
1886,19 

18,70 
14,86 

8,0 

2,0 
8,0 

BntTrat 

Aoetet 

Formiat 

40 
40 
40 

1,04178 
1,04379 
1,04486 

1989,08 
1888,41 
1868,88 

18,98 
14^61 

1,0 
1,0 
1.0 

Batyrat 

Aoetet 

Formiat 

40 
40 
40 

1,08184 
1,08818 
1,08876 

1869,18 
1841,16 
1886,44 

14,07 
14,71 

C.  Bender  (1)  folgerte  aus  einer  gröberen  Untenaohmig 
solcher  Sahlöaungen ,  welche  in  einem  Liter  bei  15®  eine  game 
Ansafal  von  Grammmolekülen  enthalten ,  daft  die  Dichte  einer 
Salzlösung  berechnet  werden  könne,  wenn  ihre  MoUküUahl  ge* 
geben  sei,  d.  h.  wenn  ihre  Concentration  ausgedrückt  werds 
durch  die  Anzahl  von  (Grainm)-Molekülen  des  wasserfrei« 
Salzes,  welche  in  1  Liter  der  Lösung  bei  15®  resp.  18^  «ithaltes 
sind.  Die  betreffende  Berechnung  setzt  voraus,  dafs  die  Atoms 
oder  auch  (bestimmte)  Atomgruppen  mit  constanten,  soge- 
nannten Modularwerthen  (auf  Salmiak  bezogen)  in  Lösung  gehn; 
Werthe,  welche  von  der  Natur  eines  solchen  zweiten  Atoms 
oder  einer  solchen  zweiten  Atomgruppe  unabhängig  sind,  mit 
welchem  oder  welcher  erstere  zu  einem  Salze  sich  vereinigt 
haben  (2).  Bezeichnet  man  mit  fi  die  Molekülzahl  irgend  einer 
Salzlösung,  mit  d^^^^  die  Dichte  einer  Sa/mfaX;lösung ,  welcher 

die  gleiche  Molekülzahl  /i   zukommt,   mit  m^,  den  Modul   des 

Metall-,  mit  m,   denjenigen  des  Säureradicals,  so  ist  das  all- 


(1)  Ann.  Phys.    [8]   MO ,    660   bis   678 ;    Ber.  1888 ,   8666.  —   (t)  Vgl 
Farre  und  Yalson,  JB.  f.  1872,  76,  80;    f.  1878,  87;    f.  1874,  88. 


Diebteregtlmlfingkeiten  ron  SAlilösniigeB.  ß^ 

gemäne    approximative  G^etz  der  Dichte  d^  der  SalzlOanngen 
dargesteUt  durch  : 

natürlich  mit  GröiBcn  bezogen  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
(15^  resp.  18^;  Wasser  von  4P  ^  1).  Setzt  man  in  obigem 
Auadrock  fi  =s  1,  so  erhält  man  den  einfacheren  : 

Als  yMolekttle*  (Aequivalente)  wurden  diejenigen  relativen 
Mengen  in  Rechnung  gezogen,  welche  bei  der  galvanischen  Zer- 
aetrang  elektrolytisch  abgeschieden  werden.  Folgende  Tabelle 
flothiH  die  von  Ihm  berechneten  Module  in  Vioooo  Einheiten, 
and  xwar  a)  für  Metalle  und  b)  für  Säureradieale.  Berechnet 
■um  beiapiekweise  nach  diesen  Werthen  obiger  Formel  gemäfs 
die  Dichte  einer  KupfemüraA6s\mg  bei  15®,  deren  Molekülzahl 
|i  a=  3  iat,  so  erhält  man  d^  (Kupfemitratlösung)  =  0,0437 

(VaCa)  +  0,0163  (NO.)  X  3  (=-  0,1800)  +  1,0451  (Dichte  der 
SahnimklGsung)  =s  1,2251 ;  während  die  gefundene  Dichte  1,2250 
betrigt  Die  Dichte  einer  BromkadmiumlöBxmg  mit  der  Mole- 
Wtl^Mhl  fi=s2  wurde  in  gleicherweise  berechnet  zu  d^'  =  1,2251, 

wihrend  die  direct  bestimmte  Dichte  1,2247  betrug  : 
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Diohtongelai&igkeitea  tob  Mdatnngeii, 


Modale  in  Vioo«o  Einheiten  : 

a)    Metalle: 


Chem. 
Zeiohen 


Mo- 
dule 
b.l6« 


Abgel.  & 

d.  Verb. 

mit 


Atoa- 
gew. 


Mo- 
dule 
b.l8» 


Abgeleitet  a. 
d.yerb.  mit 


Bemerknngen 


K 


Na 
U 

Vt8r 

VfCa 

V.Mg 

V.Mn 
V.Zn 

Vi  Od 

V.Pb 

VtCn 
Ag 


0 
289 


238 

78 
785 

600 


SIC 

866 
410 


1087 
487 


Cl,  NO, 
V.  8O4 

C1,V,804 


Ol 
Cl 

Cl 


V,  8O4 

Cl 


NO, 
NO, 


18,4 

89,13^) 

23,04 

7,02 

137,0 
2 

87,5 


i2. 
2 

24 


2 
65,1 


68,5 
2 

107,9 


0 
296 
236 

77 
739 

622 

282 
221 

410 
606 


413 
1069 


Cl,  J 
Cl 

Cl 
Q 

a 

Vi  80, 


Cl,Br,J,NO„ 
Vi804 


289  ist  nur  bis  rar  diittai 

Deoimale  geiuia« 
(237   aus  a-,  Br-,  J-Veik 

Zimmexftemp.)  288  istUi 

Eur  8.  Decunale  genao. 
78  ist  bis  sur  8.  Deoimik 

genau. 

785  ist  bis  rar  3. 

genau. 


der  Werth  600   ist 

surerl 


V.8O4 


bis  lur  a>l>mmnala  geosa 

221  durfte   der   raTorllii- 

gere  Werth  sain. 
bis  Kur  8.  Deoimale  gen». 

nur  bis  sur  2.    ^  , 

(614  aus  Chlorrerb.)  um  Ui 
sur  2.  Deoimale  genau. 

nur  aus  swei  Lösnogen  sk- 
geleitet 

nur   bis   rar   S.   Dectmali 

genau, 
nur    bis    sur  S.   Deoiaisls 


genau. 


b)    S&ureradioale: 


a 

Br 

0 
873 

K 

36,46 
79,95 

0 
870 

J 

— 

— 

126,8 

783 

NO, 

163 

NH4,  K 

62,04 

160 

V.8O4 

206 

NH4,Li 

96,07 
2 

200 

C,H,0, 

-16 

K 

69 

— 

NH«,  K 

V,  Cd 

NH4,  K,  Na 

V.  Cd 

Na, 
V.(Ca,Mg,Cd) 

Na,  V.  Cd 


genau  bis  sur  2.  Deeimils» 


n 


8. 
S. 

8. 


9 


^)  Ffir  die  bei  15<>  untersuohten  Lösungen  yon  KCl,  NaQ,  NH4a  und  Lid 
gelten  folgende  Molekular-  resp.  Atomgewichte  :  KCl  =  74,68;  NsGE 
—  68,6;  HN4a  »  68,5;   Lia  mz  42;   Cl  «  85^ 


MakfckqUnrohimina  ron  FlüasigkeiletL 
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In  einer  grOfseren  Abhandlnng  über  die  Molektdarvolumina 
von  Flüssigkeiten  kommt  R.  Schiff  (1)  zu  folgenden  Schlüssen  : 
1)  die  specifischen  Volumina  von  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  sind 
veränderlich  mit  dem  Schwanken  der  Atomverkettung.  2)  Das 
Molekularvolum  wird  vermehrt  durch  Anwesenheit  einer  söge- 
nannten  doppelten  Bindung  (2).  Für  jede  derselben  zwischen 
KoUenstoffatomen  beträgt  die  Vermehrung  4  Einheiten.  3)  Der 
Bemzolkeini  kann  keine  doppelten,  sondern  nur  einfache  Bin- 
dungen enthalten.  4)  Es  giebt  überhaupt  keine  doppelten 
Bindungen;  an  Stelle  derselben  hat  man  im  Gegentheil  die 
Annahme  ungesättigter  Atome  (^Lücke^)  zu  machen«  —  In 
folgender  Tabelle  sind  die  experimentellen  Ergebnisse  zusammen- 
gestellt : 


l)  Wi 
8)  Beoimd.  Pentui 
8)  Noim.  HezAD 
4)  Diiflolmtyl 
6)  DÜMMunyl 

6)  Amylen 

7)  Capfylen 

8)  Dkmylen 
9)DiaU7l 
lO)Beiisol 

U)  Tohiol 
11)  m-Xylol 
18)  AAtylbeniol 
H)8tyTol 
1^  Propylbensol 
IQ  Mentylan 
17)  Aethyltolnol 
«)Oniiol 

(•)  K  =   Kopp 
^  Patern  b;    B  s 


HsO 
QiH|t 
CA« 

CtÄt 
GAf 

CA 

vqH^CHs 

CA(CHf)t 

OACA 

QA(CH,), 
CA{CH„C,H.) 

qA(CH„QÄ) 


Molekalarrolnm 
(Schiff) 

1S,78 
117,17 
189,72 
184,49 
281,81 
109,96 
177,22 
211,81 
126,82 

95,94 
117,97 
189,67 
188,95 
180,91 
161,82 
162,40 
161,95 
184,46 


Resultate  ron  Ande- 
ren(») 

18,78  K.  Bosetti 


184,6  K.  184^88  T. 


126,42  B. 
95,94  K.  96,94  P.  P. 


184,88  P.  P.  188,6  K. 


P  es  Pierre;    T  «  Thorpe;    P.  P  a  Pisati 
BnffL 


(1)  Aan.  Chem.  •••,  71,  278;    vgl  JB.  f.  1862,   25  ff.  —  («)   JB.   f. 
1881,1110. 


IMaknlamlninin»  von  VUml^kMia. 


Uol^nUiToliuB 

BMoltote  Toa  Anc 

(Sohl  ff) 

reu 

19)  TetpMitinW 

c,^„ 

ies,8S 

30)  Curan 

C,oH.. 

100,40 

21)  Chlotofoiia 

CHCl, 

84,66 

84,68  T. 

84,68  P. 

M)  Vierf.-ChlorkohlBn>toft    CCl, 

108,66 

108,68  T. 

10S.SS  P. 

SS)  Aothyloacblorld 

CH|G-CH,CI 

86,34 

86,84  T. 

86.46  P. 

34)  Aethftidoacliloriil 

CHr<MCl, 

86,66 

88,96  T. 

36)  Tricbloratbftn 

CH,C1-CHC1, 

103,79 

26)  PerchlorftthjleD 

ccu-ca. 

114.31 

37)  Propylchlorid 

C,H,C1 

01,48 

01,86  P. 

38)  Allylclilorid 

C,H.C1 

84,22 

29)  Epiclilorhydriti 

CAOCl 

87,11 

87,2«  T. 

CACl 

114,88 

81)  CUortoluol 

CH,{CHja 

184,91 

BS)  Bonij-lchlorid 

CH»-CH,a 

188,47 

88)  Uethjlftlkoliol 

CH,OH 

42,71 

43,1  K. 

42,87  P. 

84)  AethjUlkobol 

CH,OH 

63,18 

68.0  K. 

61.67  P. 

3&)  PropfUlkobal 

CAOH 

81,38 

81.84  F. 

86)  iBopropylalkohol 

CAOH 

81,69(1) 

ST)  Butylalkohol 

CAOH 

101,68 

88)  IsobolyUlkohol 

C.H,OH 

101,63 

101,00  F. 

89)  AUjUlkohol 

(iH,OH 

74,10 

74,19  T. 

78,9  Tolle 

40)  Amylalkohol 

C^„OH 

133.74 

132.7  P.  1 

.»8,6  K. 

41)  Dimetbylathyl- 

CSrblDDl 

(CH,),C(Oä)OH 

131,36 

42}  CBpryUlkobot 

CiH„OH 

191,2» 

48)  Mathylbexylketon 

O.H„0 

184,64 

44)  AMton 

cäo 

77.08 

77,09  K. 

76,78  T. 

46)  Fnrfnrol 

CAO. 

06,68 

46)  Pftnddebyd 

CVH..O, 

160.74 

47)  DinitithyUcetiil 

c^„o. 

110,81 

48)  D[lltb;l»ceUl 

CA.O. 

169,00 

49)  Butlorafture 

C.H,0, 

107.66 

107,7  P. 

60)  XaobatlersEure 

CH.O. 

108,67 

106,6  K. 

61)  AnlNl 

CA-OCH. 

130,18 

63)  PhMiMol 

CVH,-OC^,  148^ 

83,57 

68,2  K. 

84,67 

84,7  K. 

TgL  Zftnder,  JB.  t  IBSS,  38. 


:  wiederholtos  Tertoob,  Ans.  Chem.  I 


MolAiilirTolniniBa  von  FiÜMigkeiten.  —  FlÜMigkeitaiiy  speo.  Volum.      g5 


Molekulanrolum 

Resultate  Ton  Ande- 

(Schiff) 

ren 

SS)  AmeiMfisIiiTe-Biityl&ther 

C5H10O, 

180,74 

180,64  P. 

SC)  Ameüansftim-AmyUlther 

C.Hi,0, 

168,21 

S7)  KMsAwe-Metliyl&ther 

CH/), 

88,66 

88,5  K. 

St)  ihwcilnre-Aethylftther 

CtHeO, 

105,70 

107,2  K. 

M)  CUoranigs&are-Aethyl&the] 

•  c^ao. 

128,09 

M)  DicUoressigtäiire-        „ 

CACItO, 

,  148,44 

<I)  Triehloroangsäure-       „ 

CAClgO, 

168,85 

Ct>  EMigrtiixe-Prdpjlather 

C.H,oO, 

128,56 

128,82  P. 

«)  beigdnm-AllyUther 

C5H.O, 

121,87 

H)  beigdnm-BntyUther 

C.H„0, 

152,51 

0)  JBMgiftiize-AinyUUher 

CHhO, 

174,59 

iS)  PropionsAaie-Methylither 

C4H8O, 

104,24 

t7)  Propionslnre-Aethyläther 

C»H|oOt 

127,33 

128.10  P. 

C8)  Propioiisftiire-PropyUither 

CJi«0, 

150,61 

151,68  P. 

•9)  Propioii«Aare-Amylatber 

CiHieO, 

196,95 

70)  BBtlanlvura-AethyUither 

C«Hi,0, 

150,25 

150,81  P.  149     K. 

Tl)  iMbotanftore-Aethyl&ther 

CtH„0, 

150,68 

151,7     P.  149,5  K. 

In  einein  Nachtrage  wurden  ferner  noch  folgende  Daten  mit- 
getheilt  : 

Moleknlarrolumina 
106,24 
108,73 
178,54 
126,85 
126,43 
173,85 
174,20 
197,66 
198,20 
148,32 
172,99 
196,82. 

über  die   spec, 
benutzten  y  von 


Aether 

Ameieensfture-Propyl&ther 

PropionfAure-Isobutylftther 

Bnttenfture-Methyläther 

laobuttenäuie-Methylather 

Buttenfture-Propylather 

Iflobuttenfture-Propylftther 

BQtteisfture-Isobutylftther 

Isobuttenfture-Isobutylftther 

YaleruuiB&nre-Methyläther 

YaleriAnaftnre-Aethyläther 

YAleruknofture-PropylSther 

Gegenüber    den   neueren   Untersuchungen 
Volume  von  FlüssigkeiUn  (1)    und  den    dazu 


C4H10O 
CAO, 
C,H,40, 

CftHioOt 
C5H10OB 
CtHuO, 
CtHuO, 

C»H,,0, 
C«Hi,0, 
CtH,40, 


(1)  Siehe  DAmentlioh  JB.  f.  1881,  82  f. ;    f.  1882,   25  bis  81  und   diesen 
Ja  8.  66  bis  72. 


jAkfMtec«  f*  Qbmm.  b.  s.  w.  flir 


^^  Spodfisohe  Volumina  orgaaisoher  K&iper. 

Kopp  (1)  angegebenen  Werthen,  macht  Letzterer  (2)  darauf 
aufmerksam^  dafs  Er  selbst  seinerzeit  denselben  nur  einen  rela- 
tiven Werth  beigemessen  habe. 

F.  Weg  er  (3)  hat  die  von  Zander  (4)  begonnenen  Unta^ 
suchungen  über  die  spedßschen  Volumina  organischer  Körper 
fortgesetzt  und  namentlich  die  Ester  ins  Bereich  Seiner  Beob- 
achtungen gezogen.  Aulserdem  theilte  Er  die  Äiudehnungs- 
co'Sfßcienten  mehrer  Verbindungen  mit.  Letztere  wurden  nach 
dem  bekannten  Verfahren  von  Kopp  mit  einer  Modifioation  ana- 
geführt,  welche  die  Correction  für  den  aus  dem  flttSBigkdÜsbad 
hervorragenden  Theil  des  Dilatometers  entbehrlich  machte.  Za 
dem  Zwecke  erhitzte  Er  letzteres  innerhalb  des  Dampfes  siedender 
Flüssigkeiten  und  zwar  in  Röhren  von  etwa  500  mm  Länge  und 
40  mm  Durchmesser,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  und  so- 
dann etwa  mit  200  ccm  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefUit 
wurden.  Als  Heizflüssigkeiten  dienten  Aether,  Chloroform, 
Alkohol,  rohes  Benzol,  Wasser,  Amylalkohol,  Monobrombensd, 
Anilin,  Naphtalin  und  Benzoesäure- Amyläther.  Folgende  Tabelle 
giebt  die  Ausdehnungscoefficienten  folgender  Flüssigkeiten  : 


(1)  JB.  f.  1855,  21.  —  (2)  Ber.  1883,  2468.  —  (3)  Ann.  Chem.  Ml, 
61.  —  (4)  JB.  f.  1882,  27  f. 
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SpMiflMhe  Volomioa  orguifn^er  ESipw. 


1 

iii 

y 

A  i 

llo- 

t 

2'sya 

s  t-a 

Sr^X 

js-stn     3- 

EM 

1 

%v 

%l-' 

II 

11" 

iV  1 

V 

"öH 

t- 

t 

t 

0,    m 

°-8 

O.«               fl. 

0 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000        1 

0000 

1,0000 

w 

1,0081 

1,0085 

1,0085 

1,0092        1 

0093 

1,0185 

M 

1,0166 

1,0171 

1,0170 

1,0  [86        1 

0187 

1,0269 

10 

I,ö8ß0 

l,025B 

Via,,   = 

1,0255 

1,0279        1 

0281 

1,0404 

l/)386 

1,0347 

1,0000 

1,0340 

1,0374        1 

0875 

1,0542 

w 

1,0416 

1,0437 

1,0009 

1,0426 

1,0469        1 

0471 

1,0686 

6a 

l,0&l& 

1,0529 

1,0080 

1,0511 

1,0566        1 

0567 

1,0886 

70 

1.0608 

1,0621 

1,0154 

1,0600 

1,0665         1 

0665 

1,0993 

M 

1,0701 

1,0717 

1,0230 

1,0689 

1,0766        1 

0764 

1,1161 

M 

1,0700 

1,081! 

1,0308 

1,0780 

1,0867        1 

0865 

1,1843 

100 

1,0808 

1,0913 

1,0388 

1,0873 

1,0971         1 

0967 

110 

1,0999 

1,1014 

1,0470 

l,0fl68 

1,1077        1 

1072 

110 

1,1101 

1,1117 

1.0556 

l,10fi5 

1,1186        1 

1178 

IM 

1,1108 

1,1111 

1,0641 

1,1166 

1,1298        1 

1287 

1« 

1,181« 

1,1330 

1,0730 

1,1270 

1,1413         1 

1398 

IM 

I.UIO 

1,1468 

1,0821 

1,1377 

1,1531        1 

1612 

ISO 

1,1  Ö«B 

1,1550 

1,0914 

1,1488 

1,1653        1 

1630 

IT« 

1,1665 

1,16S5 

1,1010 

1,1603 

l,I77B        1 

1750 

im 

1,1 77S 

1,1761 

1,1107 

1,1722 

1,1907        1 

1873 

190 

1,1094 

1,1901 

1,1207 

l,184ö 

1,1040        1 

2000 

no 

1,201» 

1,2023 

1,1309 

1,1975 

1,2178        1 

2130 

110 

1,1146 

1,2147 

1,1413 

1,2110 

1,2319        1 

2366 

IM 

1,1275 

1,2275 

1,1519 

1,2249 

1,1406        l 

2403 

no 

i,noa 

1,2405 

1,1627 

1,2395 

1,1618        1 

2546 

140 

1,25S9 

1,2539 

1,1738 

1  2546 

1,2774        \ 

2693 

m 

1,1683 

1,2676 

1,1850 

1,2973        I 

2844 

160 

1,1615 

1,2615 

1,1965 

3000 

no 

1,2970 

1,2968 

1,2082 

3161 

leo 

1,3119 

1,8105 

1,2202 

290 

1,8264 

300 

~ 

SpMiAaalie  Tolamin«  organlKthu  KSrpw. 
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Pt 

IIS 

1 

H 

t 

''■J 

4.|3 

^■it 

0 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

10 

0125 

1,0117 

1,0074 

1,0089 

1,0098 

1,0094 

ao 

0363 

1,0387 

1,0148 

1,0179 

1,0196 

1,0187 

30 

0384 

1,0860 

1,0232 

1,0269 

1,0290 

1,0281 

40 

0520 

1,0186 

1,0298 

1,0361 

1,0885 

1,0375 

SO 

0661 

1,0617 

1,0877 

1,0464 

1,0*80 

1,0169 

80 

0809 

1,0762 

1,0456 

1,0518 

1,0576 

1,0565 

70 

09e4 

1,0891 

1,0537 

1,0614 

1,0673 

1,0663 

80 

1128 

1,1086 

1,0631 

1,07*3 

1.0773 

1,0761 

90 

1302 

i.nse 

1,0709 

1,0843 

1,0878 

i,06Gl 

100 

1486 

1,1342 

1,0802 

1,0946 

1,0977 

I,0»61 

110 

1,150G 

1.0898 

1,1053 

1,1085 

1,1070 

130 

1,167* 

1,0999 

1,1161 

1,1196 

t,ll78 

ISO 

1,1860 

1,1106 

1,1378 

1,J313 

1,1290 

140 

1,1218 

1,1388 

1,1481 

1,1406 

150 

1,1837 

1,1508 

1,1561 

1,1525 

160 

1,1463 

1,1631 

1,1695 

1,1643 

170 

1,1696 

1,1759 

1,1835 

1,1776 

180 

1,1736 

1,1891 

1,1988 

1,1909 

ISO 

1,1884 

1,2028 

1,2138 

1,3047 

200 

1,2041 

1,2170 

1,3303 

1,2190 

210 

1,2208 

1,3317 

1,2476 

l,3S3» 

230 

1,3383 

1,2669 

1,3494 

280 

1,3666 

240 

- 

1,3636 

260 

260 

270 
280    , 

z 

- 

- 

- 

— 

- 

290 
300 

BpMiUheh*  Tolnmina  orgtwiiclisr  KOrper. 
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11. 

il 

S-E.O" 

«|o 

i 

Sil 

an 

¥ 

Q 

IF 

■II«: 
II 

0 

_ 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1.0000 

10 

1,0101 

1,0093 

1,0107 

1,0104 

1,0107 

20 

1,0203 

1,0189 

1,0309 

1,0308 

1,0189 

80 

1,0305 

1,0369 

I.OSIG 

1,0305 

1,0283 

40 

1,0409 

1,0393 

1,0413 

1,0398 

1,0377 

V 

SO           1 

DOOO 

1,0515 

1,0498 

1,0533 

1,0496 

1,0471 

M           1 

007S 

l,06Ja 

1,0608 

1,0644 

1,0591 

1,0577 

70           1 

0191 

1,0734 

1,0721 

1,0758 

1.0688 

1,0665 

80           1 

0818 

I,0S47 

1,0838 

1,0874 

1,0787 

1,0765 

BO           1 

0486 

i,o»e4 

1,0957 

1,0993 

1,0889 

1,0867 

100           1 

0661 

1,1084 

1,1081 

1,1115 

1,0994 

1,0972 

110           1 

0893 

1,1309 

1,1307 

1,1340 

1,1103 

1,1081 

ISO             1 

0B31 

1,1336 

1,1337 

1,1 3G8 

1,1317 

1,1193 

130           1 

0975 

1,1468 

1,1470 

1,1500 

1,1337 

1,1310 

140           1 

IlSI 

1,1 60G 

1,1607 

1,1635 

1,1464 

1,1432 

lÖO           1 

1396 

1,1748 

1,1747 

1,1775 

1,1598 

1,1659 

160           1 

1*73 

1,1395 

1,1891 

1,1919 

1,1740 

1,1693 

170           1 

1661 

1,3048 

1,3038 

1,3067 
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1,1832 
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1,3308 

1,3189 

1,3330 

1,2062 

1,1978 
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1,3878 

1,3S43 

1,3379 

1,2334 

1,3131 

aoo 

1,3546 

1,3600 

1,3543 

1,2407 

l,St93 

aio 

1,3661 

1,3711 

1,3460 

»0 

330 

- 

— 

— 

1,3886 

— 

— 

340 

~ 

~ 

~ 

~ 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  folgende  untersuchte  Substanzen 
mit  ihren  spec.  Volumen,  dem  apec.  Gewicht  und  dem  Siede- 
punkt ziuammengestellt  : 


Bpooifiwh«  VolnmiDk  oiganbehor  KOipei. 
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Spee.  VoL  oigan.  Körper.  —  Spec.  Vol.  org.  Verb.  71 

Die  ans  der  Tabelle  zugleich  ersichtlichen  Zahlen  für  ^ie 
Dijferenz  der  Homologen  CH«  schwanken  zwischen  22  und  26; 
ae  zeigen  sich  indefs  leidlich  constant  für  die  verschiedenen 
Aelher  der  gleichen  Säore.  Für  homolog  im  engeren  Sinne 
(i  h.  vergleichbar)  scheinen  daher  nur  Derivate  einer  gleichen 
Ibttersabatanz  zu  sein.  Zieht  man  die  Differenzen  für  Hf 
nrischen  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen  der  obigen 
leihe,  so  ergeben  sich  Zahlen^  die  noch  viel  erheblicher  als  die 
ibigen  nämlich  zwischen  5  und  9  schwanken.  Nicht  viel  bessere 
Isnltate  erscheinen;  wenn  man  die  Differenzen  für  Bri  folgender 
Iflfper  msammenstellt  : 

Speo.     Differens 
Volum        f.  Br« 

DftfMipropyklkohol  CsHsBrtOH  128,96 

ABfldkohol  CjHsOH  74,00  *^ 

Ufooaipropioiisaiire-MethyUtlier         C4HeBr,0t  151,99        ^ 

kf^tora-Methyllther  C«HeO,  9S,40  ' 

Bihwttpropioprilnr^-Aethyiather  GsHsBr.O,  178,14 

AttjlHiure-AethyUUher  GsHsO,  121,71  ' 

Mkomproptonaiiixe-PropylAther  C«H,oBr,Ot  204,09        .^ 

kfybixire-PkopyUlther  CeHioO,  144,95  ' 

Die  Differenzen  im  spec.  Volum  für  CeB^  bezüglich  der  fetten 
und  aromatischen  Substanzen  varürten  zwischen  circa  85  und  95| 
ftbr  CgEUBrs  zwischen  circa  81  und  94. 

EL    Elsässer  (1)   kam   in   einer  Untersuchung  über  die 
ipedßschen    Volumina   von   Estern   der  Fettreihe   zu   folgenden 


I. 

Tabelle  der  Siedepunkte 

bei  760 

mm  : 

Amdseii- 

E88ig- 

Propion- 

Butter- 

Isobutter- 

Valerian 

sanre 

Bftiire 

sftore 

8&ure 

8&ure 

säure 

MiOyl 

82,8 

57,5 

79,9 

102,3 

92,8 

116,7 

Aifliyl 

64,5 

77,1 

98,8 

119,9 

110,1 

184,8 

hopyl 

61,0 

100,8 

122,2 

142,7 

138,9 

155,9 

Iiobi^yl 

97,9 

116,3 

186,8 

156,9 

146,6 

168,7 

AbjI  128,8  —  160,2  178,6  168,8 


(1)  Ann.  Chem.  91 S,  802. 
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Spec.  Vol.  organ.  Verb.  —    Paraffin,  0pee.  €tew. 


n.  Tabelle  der  speoifiaoben  Gtowicbte  bei  den  in  Tabelle  I  angefOhrteD 


Siedepunkten 

• 
• 

Ameisen- 

Essig- 

Propion- 

Butter- 

Isobutter- 

Valeriu- 

säure 

säure 

säure 

säure 

säure 

säure 

Metbyl 

0,95196 

0,88086 

0,88680 

0,80261 

0,80897 

0,77518 

Aeihyl 

0,86667 

0,82678 

0,79868 

0,76940 

0,77726 

0,74764 

Propyl 

0,82146 

0,79489 

0,77201 

0,74569 

0,74647 

0,72740 

Iflobutyl 

0,78287 

0,77080 

0,74424 

0,71680 

0,78281 

0,70648 

Amyl 

0,77027 

— 

0,78646 

0,71148 

0,70662 

— 

UL  TabeUe 

der  speoifischen  Volumina  : 

Ameisen- 

Essig- 

Propion- 

Butter- 

Isobntter- 

VaKtB- 

säure 

säure 

säure 

säure 

säure 

Same 

Methyl 

62,84 

88,77 

104,86 

126,75 

126,54 

149,60 

Aethyl 

86,14 

106,15 

127,37 

150,87 

148,86 

178,44 

Propyl 

106,88 

128,06 

149,87 

178,89 

178,71 

197^7 

Iflobutyl 

129,95 

150,10 

174,28 

200,53 

196,01 

228,40 

Amyl 

150,21 

— 

195,04 

221,52 

228,04 

— 

Für  die  schon  yon  Kopp  (1)  versuchte  Entscheidung,  ob  däB 
spec.  Volum  sich  ändere,  wenn  an  die  Stelle  eines  normakD 
Alkohols  oder  einer  normalen  Säure  die  Isoverbindungen  ein- 
treten^  konnte  auch  Elsässer  nichts  Bestimmendes  erbringen; 
die  Volumina  der  Isobuttersäureverbindungen  waren  nach  Obigem 
in  vier  Fällen  kleiner,  in  einem  Falle  (beim  Amyläther)  aber 
auch  gröfser  als  die  der  normalen  Buttersäure. 

Die  Abhandlung  von  A.  Zander  (2)  über  das  speo.  Vobm 
flüssiger  organischer  Verbindungen  ist  im  Auszuge  auch  in  ein 
anderes  Journal  (3)  übergegangen. 

G.  B  e  i  1  b  7  (4)  untersuchte  das  spec.  Gewicht  eines  Parafk$ 
vom  Schmelzpunkt  38,  welches  von  Schiefernaphta  stammte  und 
eine  deutlich  krystallinische  Structur  besafs.  Im  festen  Zustande 
war  die  Dichte  =  0,874  bei  2V,  im  gelösten  =  0,7956  bei  der 
gleichen  Temperatur;  im  geschmolzenen  liefsen  sich  folgende 
Dichten  feststeUen  :  0,783  bei  38®,  0,779  bei  43,4<»,  0,775  bei  49*, 
0,771  bei  54,5^  0,767  bei  60«  und  0,763  bei  65,5^  Da  hiernach 
einer  Temperaturerhöhung    von   27,5®  eine  Verminderung  des 


(1)  JB.  f.  1868,  808  f.—  (2)  JB.  f.  1882,  27  f.  —  (8)  Ann.  Phya.  Beibl 
9,  69.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  4S,  888. 


Gftae ,  krit  Tamp. ,  Gompnasibilitilt,  Verflüssig. ;  Entbind,  y.  Wasserst.      73 

spec  Oewichts  am  0^020  entsprach,  so  läfst  sidi  hiernach  be- 
rechnen,  dals  dasselbe  bei  21^  für  flüssiges  Paraffin  betru|^ 
=  0^7954;  eine  mit  der  für  den  aufgelösten  Körper  erhaltenen 
fast  gleiche  2iahl. 

J.  Jamin  (1)  führte  in  zwei  längeren ,  wesentlich  rein 
phyBikalischen  Abhandlungen  aus,  dafs  der  kritische  Punkt  von 
Oasen  definirt  werden  könne  als  diejenige  Temperatur,  bei 
welcher  eine  Flüssigkeit  und  sein  gesättigter  Dampf  die  gleiche 
Dickte  besitzen.  Er  zeigte  diefs  namentlich  bei  der  Kohlensäure, 
fbr  deren  Verflüssigung  bei  verschiedenen  Drucken  und  Tem- 
peraturen Er  Curven  errichtete,  sodann  auch  für  Sauerstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Acetylen  und  Aethylen.  —  W.  Ram- 
say  (2)  machte  hierzu  eine  Prioritätsreklamation,  in  welcher  Er 
aaf  Seine  (3)  bezügliche,  bereits  im  Jahre  1880  veröffentlichte 
Arbeit  aufmerksam  macht. 

Die  Arbeit  von  E.  H.  Amagat  (4)  über  die  Zusammen- 
drückharkeii  von  Oasen  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure)  ist 
sehr  ausführlich  auch  in  einem  andern  Journal  (5)  erschienen. 

Cailletet  (6)  beschrieb  des  Ausführlichen  einen  von  Ihm 
sor  Verflüssigung  von  Oasen  benutzten  Apparat  (7);  die  damit 
angestellten  Versuche  für  die  Comprimirung  von  Aethylen  und 
Sauerstoff  sind  früher  (8)  schon  mitgetheilt. 

G.  Wheeler  (9)  bemerkte,  dafs  wenn  man  in  eine  ange- 
säuerte Lösung  von  Eisensulfat  ein  Stückchen  Zink  bringt  und 
nun  vorsichtig  derart  Wasser  auf  die  Masse  schüttet,  dafs  dieses 
sich  mit  ihr  nicht  mischt  —  der  entbundene  Wasserstoff  an  der 
Bertthrongsstelle  der  zwei  Schichten  mit  erheblichen  Wider- 
st&nden  au  kämpfen  hat,  ehe  die  Blasen  durchdringen  können. 
JSie  hält  diefs  für  ein  besonderes  Phänomen. 


(1)  Gompt  rend.  aS,  1448;  91,  10.  —  (2)  Phü.  Mag.  [5]  !•,  118; 
Compt  rond.  •«,  448.  —  (8)  JB.  f.  1880,  41  f.  ~  (4)  JB.  f.  1882,  55.  — 
(ö)  Ann.  dum.  phys.  [ö]  99,  456,  464,  480.  —  (6)  Ann.  chim.  phys.  [5] 
\  168.  —  (7)  JB.  f.  1882,  66.  —  (8)  Daaelbst,  117.  —  (9)  Chem.  News 
,  76. 
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Berthelot  (1)  untersuchte  das  AbsorptionsyermOgen  toh 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  für  Platin  in  seinen  verschiedenen 
Zuständen  und  zwar  1)  als  VXdXinackwamm ,  2)  durch  Ameisen- 
säure reducirt  und  3)  als  Platinmohr.  Der  dazu  dienende 
Apparat  ist  im  Originale  des  Ausführlichen  beschrieben;  er  be- 
stand im  Wesentlichen  aus  einem  mit  der  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung stehenden  Ballon  mit  langem  Halse  ^  welcher  in  einem 
Calorimeter  stand  und  in  welchen  ^  sobald  die  erste  nach  dem 
Einflülen  des  Metalls  und  Auspumpen  vorgenommene  Wägung 
beendigt  war,  das  Gas  zur  Absorption  kam.  Nach  der  sweiten 
Wägung  wird  der  Kolben  langsam  auf  2(X)^  unter  Anwendung 
der  Luftpumpe  zur  Austreibung  des  Gases  erhitzt,  eventnd 
unter  Wiederholung  der  Operation.  Es  zeigte  sich  sogar,  dali 
manchmal  diese  Methode  nicht  genügt ;  in  solchem  Falle  ist  das 
Metall  herauszunehmen  und  in  einem  Cylinder  von  schwer  Bchmels- 
barem  Glase,  gleichfalls  unter  Anwendung  der  Luftpumpe,  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  des  letzteren  zu  erhitzen.  Im  Ali* 
gemeinen  fand  Er,  dafs  sich  bei  der  Absorption  Hydrüre  be- 
ziehungsweise unbeständige  Oxyde  des  Platins  bilden  und  zwar 
nachweislich  durch  die  Wärmetönung,  mit  welcher  jene  begleitet 
ist.  Am  besten  ging  der  Procefs  mit  dem  durch  Ameisenattnre 
reducirten  Platin  vor  sich,  welches  die  Verbindungen  Pt^oHs  und 
Pt8oH2  bildete,  von  denen  die  erstere  +  42,6  und  die  letztere 
-f-  33,9  cal  Verbindungswärme  zeigten.  Mit  Sauerstoff  &itr 
bindet  das  Platin  eine  sehr  viel  geringere  Menge  Calorien  und 
überhaupt  eine  so  kleine,  dafs  sie  kaum  mefsbar  ist;  auch  lieb 
sich  aus  dieser  eine  bestimmte  Verbindung  von  Platin  und  Sauer- 
stoff nicht  berechnen.  Uebrigens  konstatirte  Er  für  Platinmokr^ 
dafs  es  sich  verschieden  verhielt,  je  nachdem  es  zuvor  1,  3,  4 
oder  ö  mal  im  luftleeren  Raum  erhitzt  wurde,  ehe  es  mit  Sauer- 
stoff in  Berührung  kam.  95,9  g  entwickeln  nämlich  damit  im 
ersten  Falle  0,0595,  im  zweiten  0,0469,  im  dritten  0,0125^  im 
vierten  nur  0,0116  cal.  —  Durch  die  Bildung  der  Platinhydttre 
erklärt  Er  auch  die  Entzündung  von  Knallgas  durch  Platinmobr; 

(1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  SO,  519. 
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die  HydrOre  eatbinden  bei  ihrer  Entstehung  ziemlich  viel  Wärme 
und  diese  werden  durch  Sauerstoff^  gleichfalls  unter  Wärmeentr 
Wicklung  (und  Wasserbildung)  zersetzt. 

S.  y.  Wroblewski  und  K.  Olzewski  (1)  haben  inte- 
ressante Beobaditungen  und  Versuche  mitgetheilt  über  die  Ver- 
flüssigung von  Sauerstoff f  Stickatoff  und  Kohlenoxyd  sowie  die 
Erstarrung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol,  Sie  bedienten 
sich  dazu  eines  in  den  Annalen  der  Physik  ausführlich  be- 
schriebenen Apparats y  welcher  eine  Modification  des  von  Cail- 
letet  (2)  angegebenen  war.  Die  von  Letzterem  mittelst  des 
flüssigen  Aethjlens  (3)  erzeugte  niedere  Temperatur  von  —  105^ 
genüj^  zur  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  nicht;  man  erhält 
aber  eine  hierzu  ausreichende  von  —  136^;  wenn  man  das 
flüssig  ÄathyUn  im  Vacuum  sieden  läfst.  Die  kritische  Tem- 
peratur des  Sauerstoffs  (4)  wurde  bei  —  113^  (annähernd) ,  der 
kritische  Druck  bei  ungefähr  50  atm  gefunden,  während  nach 
einer  Berechnung  von  E.  Sarrau  (ö)  auf  Grundlage  einer 
Fonnel  von  Clausius  der  kritische  Druck  48^7  atm  und  die 
kritische  Temperatur  —  105^  betragen  sollte;  Zahlen,  welche 
mit  den  ersteren  leidlich  übereinstimmen.  Der  wahrscheinlichste 
Werth  der  Dichte  des  flüssigen  Sauerstoffs  ist  nach  einer  sorg- 
fUtigen  Berechnung  v.  Wroblewski 's  (6)  gleich  0,899  bei 

—  130**.  -r-  Ueber  die  Verflüssigung  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
ozyd  liegen  genauere  Beobachtungen  noch  nicht  vor;  doch 
zeigte  sichy   dals   die   (noch   nicht  flüssigen)  betreffenden^  auf 

—  136®  abgekühlten  und  unter  150  atm  Druck  stehenden  Gase 
bei  einer  langsam  bewirkten  Expansion  (so  dafs  der  Druck  nicht 
unter  50  atm  sank)  sich  völlig  verflüssigten.  Beide  so  erhaltene 
farblose  Flüssigkeiten  scheinen  ähnlichen  Siedepunkt  zu  be- 
nts^;  sie  wurden  übrigens  nur  wenige  Secunden  lang  beo- 
Whtet.  —  Schwefelkohlenstoff  erstarrt  bei  etwa  —   116^  und 

(1)  Ann.  Fhys.  [2]  M»,  243  bis  257;  Monatsb.  Chem.  %,  837,  416;  J. 
pr-Cbem.  [2]  9S,  57,  59;  Compt.  rend.  OS,  1140,  1225,  1226;  Chem.  News 
*f,  198  (Aus«.).  —  (2)  JB.  f.  1882,  56.  —  (3)  Daselbst,  117.  —  (4)  Compt 
nnd.  f»9,  809.  —  (5)  Daselbst  09,  489.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  SO,  860 ; 
Compt  rend.  99^  166. 
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wird  bei  —  110"  wieder  flUasig;  der  ErBtarruDgepankt  dea  Aän- 
hoU  liegt  bei  etwa  —  130,6",  bei  —  129°  eracbeint  leteter« 
dickfltlBaig  wie  Oel;  PkosphorchloHlr  wird  bei  etwa  —  111,8* 
fest,  —  Nach  einer  späteren  Mittheilung  von  S.  t.  Wro- 
blewaki  (1)  betrSgt  die  Teniperatnremiedrigting ,  welche  mui 
bei  der  Auadebnung  des  verflüssigten  Sauerstoffa  erhalt  —  186*. 
Wenn  man  bei  dieser  Temperatur  den  8tick«tof  comprimirt  nnd 
dann  die  erhaltene  FlilfiBigkeit  sich  ein  wenig  auadehnen  ISTst,  w 
erhält  man  grorae,  Bchneeähnliche  ErjBtalle  desselben. 

E.  BunBen  (2)  untersuchte  eingehend  die  Verdiditnng 
(Adhäsion)  von  trockner  Kohlensäure  an  blanken  OlatSäckm. 
Das  Glas  kam  in  Gestalt  von  Überaus  zarten,  äufBeret  fein  ge- 
sponnenen Glasf^en  zur  Verwendung  und  zwar  von  solch« 
Feinheit,  dafs  150  g  derselben  einen  Raum  von  nur  100  ccm  «in- 
nabmen,  einer  Fadenlänge  von  62  geographischen  Meilen  eat- 
sprachen  und  eine  Oberfläche  von  23  qm  darboten.  Zar  Be- 
stimmung des  Gewichte,  des  Volums,  der  Oberfläche  nnd  it» 
Querschnittes  der  Fäden  dienten  besondere,  hier  nicht  mitm- 
tbeilende  Methoden  resp.  Berechnungen,  welche  ergaben  :  Htf 
1  g  des  gesponnenen  Glases  gehen  1877,4  ein  Meter  lange 
Fäden,  denen  inageaammt  zukommt  a)  eine  Mantelfläche  von 
0,09450  qm,  b)  ein  Querachnitt  von  0,0000007982  qm  und  c)  ein 
Volumen  von  0,39911  ccm.  Die  Besoltate  der  Beobachtung  sind 
in  folgender  Tabelle  zusammengestellt  : 


Col.  I 

Col.  II 

Cd.  m 

Col.  IV 

Col.  I 

Col.  11 

Col  iri 

CoL  IT 

0,000 

0,000 

_ 

— 

17,07 

23.247 

16.6 

70,51 

0,381 

3,3BI 

14,3 

86,96 

19.87 

24,823 

19,3 

69,6« 

1,053 

6,654 

13,5 

83.28 

,      23,29 

26,815 

19,8 

68,10 

!,464 

10,847 

13,5 

80,00 

26,65 

38,56 

19,8 

66,» 

4,173 

12,407 

10,3 

78,28 

29,81 

80,08 

28,00 

66,70 

0,689 

13,977 

12,3 

77,21 

32,42 

31,46 

20.8 

64,10 

7,342 

15,562 

13,6 

76,30 

35,54 

33,65 

18,4 

70,4S 

9,162 

17,488 

15,8 

75,30 

39.03 

38,96 

18,7 

1tS,9t 

11,14 

19,268 

16,8 

74,14 

42,64 

35,47 

21,1 

118,44 

13,36 

21,268 

16,8 

72,64 

46,31 

36,85 

20,4 

ua,70 

15,32 

32,095 

15,2 

71,08 

51,41 

38,45 

15,7 

110,64 

(1)  Compt  reod.  Bl,  1668.  —  (3)  Ann.  Phys.  [2]  1 
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CdL  I 

Col.  n 

Col.  III 

Col.  IV 

1 
Col.  I    ; 

! 

Col.  II 

Col.  lU 

Col.  IV 

66,68 

89,86 

18,6 

109,84 

225,7 

1 
56,84 

10,0 

97,14 

69,21 

89,61 

11,8 

109,00 

236,1 

57,37 

9,9 

96,22 

60,88 

89,98 

11,2 

148,42 

246,7 

58,10 

14,4 

96,98 

62,86 

40,17 

9,6 

142,88 

256,6 

59,68 

17,8 

96,84 

65,94 

40,68 

8,6 

148,80 

269,3 

61,85 

19,6 

96,46 

72,06 

40,77 

9,9 

142,40 

281,1 

64,26 

18,6 

93,62 

74,29 

41,10 

8,7 

143,86 

292,0 

65,96 

14,9 

91,64 

76,68 

41,84 

8,4 

148,36 

302,6 

66,92 

12,3 

90,82 

78,70 

41,21 

8,1 

107,10 

314,6 

67,58 

6,5 

88,20 

88,16 

41,87 

7,6 

106,22 

322,9 

67,83 

7,8 

88,64 

87,67 

41,66 

«,6 

106,20 

882,8 

68,26 

4,7 

87,74 

91,68 

41,77 

—  0,8 

108,94 

340,5 

68,64 

5,1 

87,44 

96,49 

41,88 

6,9 

106,12 

848,8 

69,01 

7,6 

88,36 

108,9 

42,07 

6,7 

106,60 

856,8 

69,34 

14,0 

88,92 

114,7 

42,44 

9,1 

106,90 

363,4 

69,87 

18,9 

89,94 

127,8 

48,88 

18,2 

106,60 

869,1 

70,26 

22,3 

89,96 

189,4 

46,16 

20,7 

107,28 

371,1 

70,99 

21,8 

89,42 

149,0 

48,32 

21,7 

106,68 

373,1 

71,44 

20,2 

88,72 

182,9 

62,68 

18,1 

101,60 

376,4 

71,96 

18,7 

88,46 

172,0 

64,02 

14,6 

100,14 

877,7 

72,26 

22,6 

88,88 

180,7 

64,66 

9,1 

98,36 

379,7 

72,84 

25,0 

88,62 

192,6 

66,42 

10,2 

98,86 

881,7 

73,62 

23,3 

104,96 

204,6 

66,20 

6,6 

97,02 

382,7 

73,85 

21,6 

104,36 

215,4 

66,68 

4,6 

96,80 

383,4 

73,99 

18,3 

104,04 

Columne  I  der  Tabelle  enthält  die  Zeiten  (Zeiteinheit  =  3  Tage 

s=  72  Standen)^  Columne  II  die  condensirten  Gesammtvolumina 

(in  reducirten   com)  des  Gases  ^  Columne  III  die  Temperaturen 

(in  Centesimalgraden)  und  Columne  IV  die  Drucke  (Einheit  des 

Qaecksilberdrucks  =  5  mm).    Die  auf  die  Weise   zu  constru- 

irenden  (im  Original  gegebenen)  Curven   zeigten  ^   dafs   1)    ein 

stationärer  Zustand  der  Gasverdichtung  keineswegs  nach  wenigen 

Standen  oder  Tagen  ^  sondern  nicht  einmal  in  mehreren  Jahren 

erreicht  wird;  dafs  2)  während  der  dreijährigen  Dauer  der  Ver- 

Bndie  trotz  der  instantanen  und  allmählichen  Druck-  und  Tem- 

peratoränderungen   niemals   eine  bemerkbare  Loslösung  der  an 

der  Glasoberfläche   verdichteten   Kohlensäure    stattfindet;    dafs 

^  plötzliche  Aenderungen   des  Quecksilberdruckes   von   0^3521 

«rf0^96  m,  von  0,5460  auf  0,7171  m,  von  0,7168  auf  0,5355  m, 

▼on  0,4431  auf  0,5248  m   keine   Veränderung   im   stetigen  Ver- 

1^6  der  Gasdichte  erkennen  lassen ;  dafs  4)  innerhalb   eines 
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Temperaturintervalls  von  +  23^  bis  —  0,8®  mit  steigender  Tem- 
peratur eine  Beschleunigung,  mit  abnehmender  eine  VerzOgenmg 
der  Gasverdichtung  erfolgt.  Endlich  ergab  sich  ö),  daft  die 
(mit  Einschlufs  der  0,005  qm  betragenden  innem  Oberfläche  des 
Beobachtungsinstruments)  13,628  qm  grofse  &/a«oberfläclte  an 
Kohlensäure  aufgenommen  hatte  :  nach  Ablauf  des  ersten  Jahres 
42^91  ccm  von  0®  und  0,76  m,  des  zweiten  Jahres  57,94  com,  des 
dritten  Jahres  69,98  ccm.  Es  wurden  mithin  in  drei  Jahren  auf 
1  qm  Glasfläche  verdichtet  :  5,135  ccm  von  0®  und  760  mm 
Druck.  Dieses  überraschende  und  mit  den  bisherigen  Beo- 
bachtungen (nach  welchen  man  annahm,  dafs  ein  MaTimnm  der 
Gasverdichtung  schon  nach  wenigen  Stunden  oder  Tagen  ein- 
trete) vollständig  in  Widerspruch  stehende  Resultat  kann  indefk 
nach  der  Beschaffenheit  des  Glases  und  der  darin  fest  gebmidekie& 
Kieselsäure  unmöglich  durch  eine  Verdrängung  dieser  mittoiBt 
Kohlensäure  erklärt  werden,  sondern  ist  lediglich  aus  AdhäiiionB- 

■ 

Wirkung,  beziehungsweise  capillarer  Formwirkung  hervoiige- 
gangen.  —  Atmosphärische  Luft  verhält  sich  ähnlich  wie  die 
Kohlensäure  gegenüber  glatten  Glasflächen,  zum  Unterschiede 
von  porösen  Körpern,  wie  Kohle,  bei  welchen  sich  schon  nach 
verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  stationäre  Zustände  der  Ghnsan- 
häufung  einstellen. 

Die  Abhandlung  von  R.  Clausius  (1)  über  das  Verhalten 
der  Kohlensäure  gegen  Druck,  Volum  und  Temperatur  aus  dem 
Jahre  1880  ist  neuerdings  noch  eiiunal  in  einem  anderen  Jour 
nal  (2)  erschienen. 

K.  L.  Bauer  (3)  beschrieb  einige  Vereinfachungen  für  das 
Experimentiren  mit  der  Luftpumpe, 

Mc'Leod  (4)  construirte  einen  Apparat  zur  Verdampfong 
von  Flüssigkeiten  im  Vacuum   über   einem  Wasserbad  von  USf^ 
der  sich  von  den  üblichen   dadurch  nicht  unwesentlich  unter- 
scheidet y  dafs   er  1)   etwa  50  ccm  in  zwei  Stunden  zur   Vec^ 
dampfung    bringt,    also    erheblich    rascher    als    jene  arbeite 


(1)  JB.  f.  1880,  66.  —   (2)   Ann.  chim.  phys.  [5]  SS,  366.  —   (8) 
Phys.  [2]  SO,  542,  —  (4)  Chem.  News  48,  384. 
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2)  eine  derartige  sinnreichd  Anordnung  besitzt,  dafs  das  ver- 
dampfende Wasser  dazu  dient,  die  Evacuirung  zu  erwirken. 

A.  Jarolimek  (1)  hat  neue  Gleichungen  für  die  Bezie- 
hungen zwischen  Spannung  und  Temperatur  von  Dämpfen  (für 
Wasßer,  Kohlensäure,  Quecksilber,  Alkohol,  Aeüier,  Aceton,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Chlorkohlenstoff)  gegeben.  Die 
nach  Seiner  Methode  berechneten  stimmen  mit  den  bekannten^ 
fiüher  von  Regnaul t  gegebenen  Werthen  nahezu  überein. 

S.  Koch  (2)  bestimmte  die  Reibungsconstanten  des  Queck- 
ftZ&erdampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Da  nach  den 
Untersuchungen  über  die  specifische  Wärme  des  Quecksilbers  (3) 
daaaelbe  sich  wie  ein  materieller  Punkt  verhält,  so  erschien  es 
walirscheinlich ;  dafs  sein  Dampf  bezüglich  der  gegenseitigen 
Wirkung  sich  wie  eine  unveränderliche  elastische  Kugel  ver- 
halte, mithin  die  Reibungsconstante  der  Quadratwurzel  der 
abaoluten  Temperatur  proportional  sei.  Es  ergab  sich  indefs,  dafs 
diels  nicht  der  Fall  war.  Die  Potenz  der  absoluten  Temperatur^ 
welcher  der  Reibungscoefficient  proportional  ist;  findet  sich  für 
Qnecksilberdampf  im  Intervalle  von  270  bis  380^  gleich  1^6; 
wonach  der  Durchmesser  des  Quecksilbermoleküls  ungefähr  der 
GrQfse  (1/T)®»^  proportional  wäre,  wenn  T  die  absolute  Tem- 
peratur bezeichnet.  Folgende  Tabellen  geben  die  Versuchsdaten 
ftkr  zwei  Capillaren. 

Capillare  I  : 
B  =  0,0042456  cm     1  =s  9,875  cm  : 


Pi 

JH 

T 

Q 

t» 

ß 

Fehler 

cm 

cm 

See. 

mg 

beob. 

ber. 

1 

24,9 

2,1 

2423 

18,75 

301 

0,000532 

0,000533 

—  0,2 

9 

«M 

2,1 

1686 

10,8 

804 

531 

538 

-1,3 

s 

30,38 

1,1 

3235 

25,83 

311 

555 

549 

+  M 

4 

41,93 

1,15 

2261 

32,3 

326 

578 

571 

+  1,2 

6 

68,63 

0,8 

1937 

67,71 

352 

608 

611 

-0,5 

6 

69,04 

2,0 

1443 

51,1 

352 

607,5 

611 

—  0,5 

7 

92,52 

2,84 

1031 

60,93 

368 

648 

637 

+  0,9 

8 

92,66 

1,2 

1059 

61,85 

368 

644 

637 

+  1,1 

9 

92,93 

2,4 

855 

60,67 

368,4 

640 

638 

+  0,3 

10 

95,08 

1,3 

1233 

75,6 

370 

646 

640 

+  0,9 

11 

96,6 

1,1 

1027 

65,23 

371 

643 

642 

+  0,1 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SS,  989;  99,  522;  Monatsh.  Chem.  4, 
198.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  857.  —  (3)  Kundt  und  W»rbnrg,  JB.  f, 
1875,  52 ;    f.  1876,  67. 
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BeibungsooiiBtanton  des  Quecksflberdampib. 


Gapillare  II  : 


Pi 

Pt 

T 

Q 

t» 

^ 

Fehler 

om 

cm 

See. 

mg 

beob. 

ber. 

1 

13,22 

1,4 

3317 

11,42 

273 

0,000494 

0,000492 

+  0,4 

2 

82,0 

1,2 

1680 

28,4 

813 

551 

562 

—  0.2 

3 

40,6 

1,2 

2800 

60,84 

824,4 

575 

569 

f-M 

4 

85,4 

1,6 

1503 

150,4 

363,5 

631 

630 

- 

-0,1 

5 

93,6 

1,8 

1092 

127,9 

369 

641 

639 

- 

hO.8 

6 

104,8 

2,25 

1029 

148,6 

375 

645 

648 

-0,6 

7 

113,1 

0,7 

1043 

171,1 

380 

654 

656 

-0,8 

Unter  pi  und  ps  ist  der  an  den  beiden  Enden  der  Capülarea 
beobachtete  Drucke  gemessen  in  der  Höhe  einer  Quecksilber- 
säule von  0^;  unter  T  die  Durchflufszeit  in  Secunden;  unter  Q 
das  Gewicht  des  in  dieser  Zeit  überdestillirten  Quecksilbers 
in  mg ;  unter  t  die  aus  pi  berechnete  Temperatur ;  unter  n  beob. 
der  aus  den  Versuchsdaten  berechnete^  unter  (i  ber.  der  aus  der 
nachstehenden  Gleichung  berechnete  Betbungsco'Sfficient\  unter 
„Fehler*  eine  Vergleichung  dieser  beiden  Werthe  verzeichnet 
Setzt  man  die  Reibungsconstante  fi  einer  Potenz  der  abso- 
luten Temperatur  proportional,  so  ergiebt  sich  für  Queck- 
silber zwischen  270  und  380^  fi  =  /iq  {^  +■  at)*'*^;  worin 
fiQ  =  0;0(X)126  ist,  wenn  man  für  den  thermischen  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  ungesättigten  Quecksilberdampfes  denjenigen 
der  Luft  setzt.  —  Er  berechnete  gleichfalls  den  Molekulardurck' 
messet  des  QuecksilberA^xa^h  im  Vergleich  zu  Wasserstoff  bei 
300®.  Sind  (i  und  Q,  Beibungscoefficient  und  Molekulargeschwindig- 
keit bei  der  absoluten  Temperatur  T,  p  die  Dichte  und  l  die 
Weglänge  bei  dem  Drucke  von  760  mm  und  bei  T*^  für  Queck- 
silberdampf  und  haben  die  gestrichenen  Gröfsen  dieselbe  Be- 
deutung für  Wasserstoff,  so  ist  t;  =  —- .  -^  .  -gj 
halten  sich   bei    gleicher  Molekülzahl  in    der  Raumeinheit  die 


und   es   ver- 


s 


Nach  Eundt  und   War- 


Molekulardurchmesser  :  -^  =  l/Z    . 

bürg  (1)  ergiebt  sich   die  Reibungsconstante  des  WasserstofEe 


(1)    Siehe    die  JB.   f.    1876,    38    angeführte   Abhandlang;    vgL 
T.  Obermayer,  JB.  f.  1876,  42 f. 


<L  Qnadtiübeiii  und  r.  Aethyl-  n.  DiftthylamixiBiilfhjdnit      g^ 

i  300^  sn  ff  =  0,000142;  das  VerhältnilB  der  Dichten  ist 
aich  dem  der  Molekulargewichte  =  1  :  100,  das  der  Mole- 
ilftrgeBchwindigkeiten  ist  1698/169  =s  10,05 ,  woraus  das  Ver- 
ihnift  der  MolekularYolumina  resultirt  :  (s/s^'  =»  4,39.  Bei  0^ 
',  dagegen  nach  derselben  Berechnung  das  gleiche  Verhältnils 
•n  Qaeoksilber  zu  Wasserstoff  s=  12,9. 

Mc  Leod  (1)  prüfte  die  Spannung  des  Quecksüberdampfea 
t  gewöhnlicher  Temperatur  auf  eine  etwas  rohe  Weise  derart, 
Xb  Er  in  ein  verschlielsbares  Gefafs  ein  mit  Quecksilber  ge- 
Dies  Rohr  brachte,  das  Gefäfs  verschlofs  und  nach  neun  Tagen 
ip.  einem  Monat  das  in  dasselbe  verdampfte  Quecksilber  mittelst 
ufififloi  und  Titriren  bestimmte.  Er  fand  auf  diese  Weise,  dafs 
liter  Luft  0,00006316  g  Quecksilber  enthielt,  wonach  sich  die 
■mpftpannung  desselben  (bei  etwa  20^)  zu  0,00574  mm  be- 
ebnet  Hiemach  scheint  es,  als  ob  die  von  Hagen  (2)  ge- 
ibene  Zahl  zu  hoch  sei. 

Isambert  (3)  hat  im  Verlauf  Seiner  (4)  Untersuchungen 
MT  Dampftpannungen  auch  die  Sulfhydrate  von  Aethyl-  und 
iäthglamin  untersucht.  Diäthylaminsulfhydrat  wurde  durch 
racte  Vereinigung  der  Componenten  in  Barometerröhren  dar- 
stellt; es  krjstallisirt  in  weüsen  Massen;  Seine  Maximal- 
smpftension  ist  150  mm  bei  etwa  10^.  Unter  den  gleichen 
idingimgen  besitzt  das  Diäthylamin  selbst  eine  Tension  von 
Omm,  während  das  feste  Sulfhydrat  in  G^enwart  von  über- 
büflttg^em  Diäthylamin  die  gleiche  Tension  (120  mm)  giebt. 
ieselbe  bleibt  ebenfalls  unveränderlich  und  gleich  bei  sämmt- 
lien  swischen  6  und  22^  befindlichen  Temperaturen.  —  Ver- 
hiedOTL  von  dem  Verhalten  des  Diäthylaminsulfhydrats  ist  das 
m  AMhylamvMulfhydrixi ,  welches  im  Uebrigen  analog  jenen 
18  den  Componenten  entsteht.  Die  Bildung  geht  indels  nur 
Imihlieh  imd  erst  beim  Ueberschufs  von  Schwefelwasserstoff 
Df  aich,  wtiirend  sie  beim  Diäthylaminderivat  sogleich  statt- 


(1)  ChoB.  News  #9,  251.  —   (9)   JB.  1  1882,  65.  —   (8)    Compt  rend. 
>•,  708.  —  (4)  JB.  f.  1882,  288. 

4abfmb«r.  L  OIimd.  n.  ■.  w.  für  1W8.  6 


findet     Die  Dampftension   des  Monottthylderivats    beträgt   lUv 
48  mm  bei  13^. 

Die  Arbeit  von  J.  Dreck  er  (1)  über  die  innere  Am- 
dehnungsarbeit  von  FliUsigkeitsgemischeH  :  Waaeer  -  Alkohol| 
Schwefelkohlenstoff- Alkohol ,  Chloroform  -  Alkohol,  Chlorofonor 
Schwefelkohlenstoff,  ist  wesentlich  rein  physikalischeii  Inhalts» 
Im  Gegensatz  zu  Schüller  (2)  fand  Er  die  Differenzen 
zwischen  den  apectfiachen  Wärmen  bei  constantem  Volum 
c^-c'v  von  Chloroform' Schwefelkohlenstoff 'Qeim^chGSi  stets  Heg»* 
tiv^  aber  sehr  klein  und  niemals  grOlser  als  die  von  SohtLller  (3) 
fttr  diejenigen  bei  constantem  Druck  Cp~Cp  angegebenen«  EBop-! 
nach  kann  man  auf  die  Constanz  der  specifischen  Wäima  i)k 
dieses  Gemisch  schlie&en.  Bei  den  anderen,  Alkohol  enthsl* 
tenden  Gemischen  war  dagegen  die  specifische  Wärme  sowgU 
bei  constantem  Druck  als  bei  constantem  Volum  grOiser  ab  dia 
unter  Annahme  der  Constanz  der  specifischen  Wärme  der  Be* 
standtheile  berechnete.  Da  indefs  die  Differenzen  c^-oV  steti 
kleiner  als  die  Cp~Cp  sind,  so  folgt  daraus,  dafs  die  innerv 
Arbeit,  welche  bei  der  Ausdehnung  geleistet  wird,  in  dea  (Se- 
mischen eine  grölsere  ist  als  in  den  getrennten  Bestaodthalea. 
Hiemach  dürfte  man  den  Claus  ins 'sehen  Satz  von  der  Coa* 
stanz  der  wahren  Wärmecapctcität  auch  fUr  diese  Gemifdil 
aufrecht  erhalten  unter  der  Annahme,  dals  auch  diejenige  iimsn 
Arbeit,  welche  bei  constantem  Volum  bei  der  Tempent«* 
erhöhung  geleistet  wird,  für  Gemische  eine  gröfsere  als  ftjr  dia 
getrennten  Bestandtheile  ist. 

W.  Lenz  (4)  stellte  folgende  Formeln  auf  zur  FeatsteOnng 
des  Verhältnisses,  in  welchem  zwei  Lösungen  von  bekaaatea 
Procentgehalt  gemischt  werden  müssen,  um  ein  Gemisch  vos 
bestimmtem  Gehalt  zu  erzielen.  Dieselbe  beruht  auf  der  ein«* 
ftjchen  Eintwicklung  von  drei  Gleichungen  mit  drei  UnbekannUiiU 
Sei  a;  die  gesuchte  Menge  der  Flüssigkeit  von  a  Proc.  j  y  4m 
von    b  Proc.    und    z    die    zu    mischende    von    c  Proc,    so    ist 


(1)  Ann.   Fbys.    [t]  90,   870  Hi  896.  —   (fi)   JB.  £   ISTS,   8»  ft  — 
(8)  Daselbst,  91.  —  (4)  Rep.  anaL  Chem.  1888,  181. 
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MMsAnf  TonpermtareRiiedrigang  Ton  LOmmgmiiitteliL  ^3 

1)  xa  4"  7 t  =  (x  +  y)c  und  2)  x  4"  7  ==*  z;  (a  -f-  l>>c)- 
Daher  j  sa  m{c  —  a)/b  —  a;  x  =  z(c  —  b)/a  —  b  und 
K  =  [x(c  —  a)  /  b  —  c]  +  X  oder  auch  z  =  [y  (c  —  b)  /  a  —  c] 

Die  Arbeit  von  F.  M.  Raoult  (1)  über  das  Erstarren 
▼on  Ldaungemüuln  ist  ausftlhrlich  dem  Inhalt  gemäfs  von 
Debray  (2)  besprochen^  welcher  Letzterer  einige  Bemerkungen 
daran  knüpft.  —  Baoult  (3)  zeigte  sodann  in  neuen  Abhand- 
lungen die  schon  angeftlhrte  Gesetzmäfsigkeit  bei  neuen  Bei- 
spielen und  Bwar  für  anorganische  und  organische  Säuren,  an- 
oif^anische  und  organische  Basen  (Amine  und  Nicotin).  Die 
„moUcular&'  Temperaturemüdrigung  des  Schmelzpunkts  von 
Wasser  als  Lösungsmittel  fand  Er  bei  Säuren  (anorganische 
wie  organische)  ±  40  und  (in  einer  anderen  Gruppe)  ±  20  in 
übrigens  sehr  weiten  Ghrenzen  schwankend.  Hierdurch  kam 
erniditsdestoweniger zur üeberzeugung,  dafs  dem metaphosphore. 
Nairmm  nicht  die  übliche ,  sondern  die  verdoppelte  Formel 
Ni^PfOe  beizulegen  sei.  Obigen  Zahlen  entsprechen  auch  zwei 
Ghvppen  der  Basen,  deren  Werthe  gleichfaUs  sich  in  erheblich 
weiten  Grenzen  bewegen.  Die  stärkeren  Basen  resp.  Säuren 
zeigen  die  grölsere  molekulare  Temperaturemiedrigung  (±  40) 
der  ersten  Gruppe,  so  dafs  in  die  zweite  Gruppe  (±  20)  sänunüiche 
orgaBäsche  Säuren  und  (mit  Ausnahme  der  Ammoniumhydrate) 
auch  sSmmdiche  organische  Basen  hineinpassen.  Auf  die  Weise 
schdoit  es  auch  möglich  zu  sein^  durch  Feststellung  der  Daten 
ftr  die  molekulare  Temperaturemiedrigung  eines  bestimmten 
LSsaagsmittels  (Wasser)  zu  entscheiden^  welche  Säure  resp.. 
k  Base  im  Stande  ist,  eine  andere  aus  ihrem  Lösungsmittel  ent' 
i  iredsr  sa  rerdringen  oder  auch  sich  mit  ihr  darin  zu  theilen. 
^  Bus  ganze  Beihe  organischer  heterogener  Substanzen  ertheUen, 
1^  üs  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen  ist^  dem  Wasser  eine  fiuit 
i^ftohe  mokknlsre  Temperatoremiedrigung  : 
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(1)  JB.  f.  1S82,  7L  *  (2)  Compt.  rend.  •«,  825.  —    (3)  Daselbft 
^  1668;  •«,  941;  Ann.  Phyi.  [5]  ••,  138. 
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TifoldknUre  Temperatarenuedrigang  tob  Löimginiittolii« 


A  = 

T  s  Molekulare 

M  = 

CofifBcient 

TemperatmrenMrf^ 

Substanz 

Formel 

Mol.- 
Gewicht 

der  Tempe- 

^m^k  Aw«  ^ftdh  ^BM«  •  ^^ 

gung  = 

=  M.  A. 

raturemie- 
drigung 

beob. 

befwum. 

Methylalkohol      . 

CH4O 

82 

—  0,541 

17,8 

17,6 

Aethylalkohol      . 

C,HeO 

46 

0,876 

17,8 

16,6 

Batylalkohol   .    . 

CÄoO 

74 

0,282 

17,2 

16,0 

Glycerin      .    .     . 

CaHaO, 

92 

0,186 

17,1 

18,6 

Mannit    .... 

CÄ40e 

182 

0,099 

18,0 

18,1 

lüTertzuoker    .    . 

CsHftO« 

180 

0,107 

19,8 

18,6 

Bülohsucker     .    . 

CiiH„Oii 

842 

0,052 

18,1 

18,7 

Bohrzuoker      .    . 

Ci,HttOtt 

842 

0,054 

18,5 

18,6 

Salicin    .... 

CifHigOf 

286 

0,060 

17,2 

IV 

Phenol    .... 

CeHeO 

94 

0,165 

15,5 

16,1 

Pyrogallol  .    .    . 

CAO, 

126 

0,129 

16,8 

18,0 

Chloralhydrat 

CCl^HO .  H,0 

165,6 

0,114 

18,9 

— > 

Aceton    .... 

CaHeO 

58 

0,294 

17,1 

16,6 

Ameisensäure 

CHtO, 

46 

0,419 

19,8 

91,0 

Essigs&ure        .    . 

CH,0, 

60 

0,817 

19,0 

18,7 

Buttersäure     .    . 

C4H8O, 

88 

0,212 

18,7 

IfA 

Oxalsäure    .    .    . 

CAO4 

90 

0,255 

22,9 

nfi 

Milchsäure       .     . 

CaHeO, 

90 

0,213 

19,2 

18,7 

Aepfelsäure     .    • 

CiHaO» 

184 

0,139 

18,7 

S0,0 

Weinsäure  .    .    . 

CÄO« 

150 

0,180 

l^ 

S0,6 

CLtronensäure 

CeHgOr 

192 

0,101 

19,8 

20,0 

Aether    .... 

CÄoO 

74 

0,224 

16,6 

l%fl 

Essigäther  .    .     . 

CAO, 

88 

0,202 

17,8 

17,1 

Cyanwasserstoff  . 

HCN 

27 

0,718 

19,4 

20,0 

Aoetamid    .     .    . 

C,HeNO 

59 

0,801 

17,8 

17,7 

Harnstoff     .    .     . 

CH4N,0 

60 

0,286 

17,2 

SO^O 

Ammoniak  .    •    . 

NH, 

17 

1,117 

19,9 

18,T 

Aethylamin      .    . 

CtH^N 

45 

0,411 

18^ 

IV 

Propylamin      .    . 
Anilin     .... 

CaHjN 

59 

0,812 

18,4 

16,1 

OeHfN 

98 

0,164 

16,8 

16^0 

Die  CoSfficienten  der  Temperatoremiedrigang  sind  die  WerAe 
für  1  g  Substanz    auf    100  g  Wasser.     Die   in  der  leMao 
Columne  berechneten  Zahlen  sind  abgeleitet  von  der  ^atonutli- 
schen^  Temperaturemiedrigung,   für  Kohlenstoff,   Waiseniofl^ 
ßftuerstoff  und  Stickstoff,   welche    in   runden   ZaMoi   ergab  1 
C  =  15,  H  «  15,  O  =  30,  N  »  30.    Hieraus  glaubt  Er  aaok 
folgern  zu  dürfen,  da(s  die  atamütia^  Temperaturemiedragun^ 
für  ein  jedes  Element  in  den   organischen  Verbindungen   ceiX' 
stant  sei  und  meint  nun  demgemäfs,   dafs  man  das  MolehUa^^ 
gewicht  einer  organischen  Substanz  mit  Hülfe  dieser  Dateii 
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Bthnmen  kOnne  aus  der  Temperaturemiedrigung  seines  Lösungs- 
mittds. 

J.  A.  Oroshans  (1)  brachte  eine  rein  theoretische  Ab- 
handlung über  tßässerige  Lösungen,  in  welcher  Er  die  Berech- 
nungen von  a  für  die  Interpolationsformel 

d=i+         "^ 


100  — i/ 


p 

ansftüirtey  in  welcher  letzteren  p  das  Gewicht  eines  l(3slichen 
Körpers  und  d  die  Dichte  bedeutet.  100  —  p  war  die  Wasser- 
menge,  die  zur  Lösung  diente.  Einen  Auszug  lälst  die  Arbeit 
leider  nicht  zu. 

Nach  einer  Beobachtung  von  Sp.  U.  Picke  ring  (2)  kann 
eine  ÜberaäUigie  Lösung  (von  Kupfersulfat)  auch  bei  Gegen- 
wart Ton  ausgeschiedenen  Erystallen  des  betreffenden  Salzes 
entstehen. 

W.  Alexejew  (3)   zieht  aus  Untersuchungen    über   Lö- 
sungen von  Anilin,  Phenol,   Salicylsäure  (4)   und  m-Mononitro- 
lemEöUäwre  in  Wasser  folgende   allgemeine  Schlüsse:    1)    Die 
Hypothesey  nach  welcher  Körper  vor   ihrer  Auflösung  zunächst 
in  den  flüssigen  Zustand  übergeheui  ist  unrichtig.    2)  Die  Lösr 
fidikeit    eines    Körpers    wird   von    der    Cohäsionskraft    seiner 
Mcleküle  bedingt,   wonach   die  Löslichkeit  um  so  gröfser,  je 
schwächer   diese   Kraft    ist.      3)    Der    Unterschied    zwischen 
Lösungen  und  chemischen  (Molekül')  Verbindungen  ist  wesentlich 
dahin  zu  prädsiren,  dafs  bei  ersteren  die  Gleichartigkeit  durch 
Temperaturemiedrigung,  bei  letzteren  durch  Temperaturerhöhung 
gestört  wird.    4)  Von   eigentlichen  Lösungen  zu  unterscheiden 
und  die  flüssigen  Gemische]  diese  verhalten  sich  zu  jenen ,  wie 
iiomoiphe  Gemenge  zu  Legirungen.    5)  Uebersättigte  Lösungen 
ond  solche^  in  denen  der  gelöste  Stoff  überkühlt  ist,  d.  h.  trotz 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  90,  492  bis  512.  ~  (2)  Ghem.  News  49,  85.  — 
(t)  Ber.  1888»  2278  (Aüss.);  BalL  soo.  ohim.  [2]  «•,  193  (Ausz.).—  (4)  JB. 
^  1882,  80,  wo  der  nuslsolie  Name  deatsch  Alezeew  wiedergegeben  ist 
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LOiungen  fifiosigor  und  feitor  KArptCk 
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einer  unter  seinem  Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur  mk 
dennoch  im  flüssigen  Zustande  befindet.  Folgende  B«^ 
achtungen  wurden  für  Anilin,  resp.  Phenol  resp.  m-NitrobensoS- 
säure  gemacht  : 


I.    Gehalt  an  Äniim  in  Prooenten. 


8,11 


3,58 


5,25 


14,11 


21,01 


86,87 


74,06 


84,03   93,96   94,57 


95,02 


96,4t 


Temperatar  der  Trübung  der  Lotung  : 


+  16« 


55«       77«      142«     156« 


164,5«!  157,5«!  187«  j   68« 


89« 


a6»     «• 


n.    Gehalt  an  Fhenol  in  Prooenten. 


7,12       10,20 


15,81       26,15 


28,55    !  36,70    j   48,86   |  61,16   1   71,97 


Temperatur  der  beginnenden  Trübung  : 


+  1« 


45« 


60« 


67« 


67« 


67« 


65« 


68« 


SO« 


m.    Gkhalt  an  m-yürohenaoÜBäure  in  Prooenten. 


78,77  I  60,45  |  65,78  j  40,18  j  21,80  1  11,88  j   6,90  1   4,06  j    8,69  |    8,06  1  2,08 


Temperatur  der  beginnenden  Trübung  : 


+  61«|    99«    I  108«  1 107,5«!  108,5« 
(•)    I  I  I  I 


101«  I  90,5« 


76« 


78,6«  I    66« 


60« 


In  den  beiden  mit  einem  {*)  bezeichneten  Fällen  schied  aidi 
feste,  in  allen  anderen  der  Gruppe  m  dagegen  flüssige  m-Nitro- 
benzoSsäure  aus.  Die  Lösungen  der  flüssigen  Säure  unterhalb 
107®  müssen  daher  als  übersättigte  (überkühlte)  angesehen 
werden.  B^  Wasser  und  Anilin  wie  für  Wasser  und  Phenol 
ergiebt  sich  dagegen  nach  obiger  Tabelle,  dafs  hier  wirklich 
Flüssigkeit  in  Flüssigkeit  gelöst  ist.  Indefs  gelang  es  dennochi 
eine  Lösung  von  festem  Phenol  in  Wasser  auf  die  Weise  dar- 
zustellen^ dals  man  eine  ungesättigte  (6y45procentige)  auf  — 1* 
abkühlte,  wodurch  Eis  sich  abschied;  dann  einen  Phenolkry^tdl 
hinzubrachte,  welcher  ein  Gemenge  von  Phenol  und  Eis  ans- 
fiülte,  und  endlich  auf  -f-  9^  erwärmte.  Hierdurch  entstand  eine 
völlig  klare  Lösung,  welche  beim  Abkühlen  krystalUnisches 
l^enol  abschied.  —  Die  Temperatur  der  eintretenden  Trübung 
bei  jpümsifiw  ichoiAt  ei«  gutes  ErkennungsmitteL  fOr  die  Bein- 
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heit  der  betreffenden  Babstaiuien  zu  sem^  da  kleine  Vemn- 
veinigimgen  dieselbe  erheblicher  als  die  Siedetemperatur  Ter- 
iadem. 

S.  V.  Wroblewski  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die 
LOelichkeit  der  Kohlensäure  in  Wasser  ausführlich  auch  an 
anderer  Stelle  mitgetheilt 

Pagliani  und  A.  Emo  (3)  constatirten ;  dafs  Ammoniak 
wie  in  Aethyl-  (4)  auch  in  Propyl-  und  Isobutylalkohol  viel 
weniger  löslich  als  in  Wasser  sei. 

W.  W.  J.  Niool  (5)  fandy  dafs  Ühlorammontum  von  anderen 
Salxen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Erystall- 
wasaer  krystallisiren;  in  Lösung  insofern  eine  Ausnahme  macht; 
als  es  beim  Lösen  in  Wasser  keine  Contrcustton  erföhrt  Die 
sonst  sur  Untersuchung  hinssugezogenen  Salze  waren  die  Chloride, 
Bromide  und  Jodide  von  Kalium  und  Natrium,  fUr  welche  die 
Contraction;  welche  durch  1  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  Wass^ 
henrorgebraoht  wird,  zwischen  0;005  und  0,006  liegt.  —  Neben 
CShknr-  wurde  auch  noch  Brom-  und  Jodammonium  auf  die 
Aenderung  ihres  specifischen  Gewichts  in  Lösung  untersucht^ 
welche  Untersuchung  folgende  Daten  aufwies  : 


1    P 

Äi 

d« 

i     ^ 

dt 

d« 

MHiCI 

IS0,68 

1,06008 

1,07516 

# 

NH4Br|  21,28 

1,12976 

1,1408 

• 

1^ 

i  14,84 

1,04408 

1,06219 ' 

2,876  115,81 

1,09048 

1,0978  * 

l    9,6« 

1,02608 

NB4J 
2,464 

1,02872 

i     P 

1  18,58 

j  10,92 
'    6,71 

'  10,81 

d.              d. 
1,12681       1,1241 
1,07118      1,0694' 
1,0894        1,0881 

1,06265 

l/)669 

hl  dieser  Tabelle  giebt  p  den  Frocentgehalt  der  Lösung  an  Salz; 
d|  das  gefundene  und  d«  das  nach  der  Formel  100/(p/d  -f-  P/D) 
Wedmete  specifische  Gewicht  aU;  in  welcher  letzteren  F  und  D 
Prooentgehalt  und  specifisches  Gewicht  des  Wassers  bedeuten« 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  290.  —  (2)  JB.  f.  1882,  75  f.  —  (8)  Gasz.  obim. 
^  IS,  278  (Anas.).  —  (4)  Naooari  und  Pagliani,  in  der  JB.  f.  1880, 
76  «nrllmten  AlbhaaUnng.  ^^  (6)  Ann.  Phfi.  BeiU.  f ,  667. 


38  LMiebkait  tob  KCl,  NaCl,  KBr,  N«Br,  KJ,  NaJ. 

Es  wurde  als  Einheit  Wasser  Ton  20^  gewählt;  die  unter  d« 
Formel  stehende  Zahl  zeigt  die  Dichte  des  festen  Sahea  im» 
Hiemach  erfahren  die  Lösungen  von  Chlor-  und  Bromammommi 
eine  Abnahme,  die  von  Jodammonium  aber  eine  Zunahme  des 
specifischen  Gewichts  gegenüber  dem  theoretischen;  eraten 
Salze  dissociiren  sich  mithin  in  wässeriger  Flüssigkeit,  wilirend 
diels  bei  Jodammonium  zunächst  zweifelhaft  bleibt  Indefii 
scheint  auch  das  letztere  Dissociation  zu  erleiden,  daraiu 
sichtlich,  dafs  die  Contraction  für  1  Mol.  auf  100  MoL  Wj 
berechnet  nicht  die  obige,  sondern  nur  0,0015  ist. 

L.  C.  deCoppet(l)  bestimmte  die  Löslichkeit  von  Oklm^, 
Brom-  und  Jodkaltum,  sowie  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatrium  des 
Sorgfältigen  und  verglich  sie  mit  den  Resultaten  früherer  Be* 
obachter.  Zur  Einhaltung  bestimmter  Temperaturen  bediente 
Er  sich  eines  Glycerinbades  in  Form  eines  aus  Kupfer  ge- 
arbeiteten Apparats  von  18  Litern  Lihalt,  welcher  zum  Hinebi- 
sehen  seitliche  Verschlüsse  aus  Glas  besafs  und  zur  Regalinmg 
der  Temperatur  mit  einem  d'Arsonval 'sehen  Therme» 
regulator  (2)  versehen  war.  Die  Salze  wurden  in  Intervilkft 
von  1  bis  5  Graden  ansteigend,  anfangend  bei  — 229  (andk 
resp.  —21,  —  17,  — 14,  — 13,  —  IP),  bis  über  100<>  untersucht 
und  wurde  nach  den  eigenen  sowie  früheren  Beobachtungea  für 
jedes  Salz  die  entsprechende  Interpolationsformel  berechnet 
Mit  Umgehung  der  ausführlichen  Tabellen  sollen  hier  nur  die 
LösUchkeitsformeln  angegeben  werden.  Diese  waren  :  f&r 
ChlorkaUum  S  =  28,51  +  0,2837  t;  BromkaUum  S  =  64^43 
4-  0,5128  t;  JodkaUum  S  =  126,23  +  0,8088  t;  wasserfreies 
Bromnatrium  NaBr  (beobachtet  von  -f"  44^  an)  S  »=  110,34 
+  0,1075  t;  wasserfreies  Jodnatrium  (beobachtet  von  +  64^? 
an)  S  =  264,19  -f  0,3978  t ;  wasserfreies  Chlomatriam 
S  =  34,359  -f  0,0527  t.  Für  das  wasserhaltige  Bromnairnm 
NaBr .  2  HsO  liefs  sich  keine  Interpolationsformel  finden,  eben- 
sowenig für  das  entsprechende  Jodnatrium  NaJ .  2  HtO ;  ftr 
letzteres  wurde  übrigens  beobachtet,   dals  seine  bei   — 17,2&* 

(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  M^  411.  —  (2)  JB.  t  1S81,  1075.    . 
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tigten  Lösm^en  bei  — 14®  plötzlich  das  Balz  NaJ .  5  HtQ 
leideii«  Die  LösliohkeitBcurven  von  toasserfreiem,  Chlor-, 
i-  und  Jodkalium  sowie  Chlor-,  Brom-  und  Jodnatrium 
QO  durch  gerade  Linien  repräsentirt,  diejenigen  der  letzteren 
ü  wanerkaUiigm  Salze  NaBr .  2  HtO  und  NaJ  •  2  H^O  da- 
1  durch  gekrümmte. 

S^.  W.  J.  Niool  (1)  hat  Beiträge  zur  Tluorü  der  Bah- 
gen  gebracht  Er  prüfte  namentlich  die  geläufige  Ansicht 
T,  wonach  ein  Salz  als  MoUkUlverbindung  in  Wasser  zur 
isong  kommt  und  fand  diefsbezüglich,  dafs  wenn  auch  in 
ilien,  doch  keineswegs  in  allen  Fällen  diese  Theorie  gelten 
e.(2).  Zum  Beweise  hierfür  diente  Ihm  zunächst  die  Fo^um- 
nmg^  welche  ein  Körper  beim  Auskrystallisiren  aus  Wasser 
42h  der  Temperatur  erfahrt^  bei  welcher  dieses  stattfindet 
wiederholte  Er  zu  dem  Ende  die  einschlägigen  Versuche 
Krem  er  s  (3).  Dieser  fand^  dafs  wenn  die  LösUchkeit 
Salzes  mit  der  Temperatur  wächst,  das  apecifische  Gewicht 
Iben  (im  festen  Zustande)  mit  der  steigenden  Temperatur 
IjOsnng,  aus  welcher  es  auskrystaUisirt,  abninimt.  Nimmt 
umgekehrt  mit  der  Temperaturerhöhung  die  Löslichkeit 
Salzes  ab,  so  steigt  sein  specifisches  Gewicht.  Die  Ver- 
i  wurden  an  Salpeters.  Kalium,  schwefeis.  Natrium  und 
ma^rium  angestellt  : 


i 

t* 

Bpeo. 
Gewicht 

BaIk 

t« 

Speo. 
Gewicht 

Salz 

tP 

Speo. 
Gkwicht 

h 

20* 

2,10855 

KaaSO« 

40« 

2,66180 

NaCl 

20» 

2,16171 

110* 

2,09916 

n 

110<> 

2,66872 

n 

108» 

2,15494 

wn 

BS   — 

0,00489 

Differe 

n.+ 

0,00192 

Differo 

ÜB  — 

0,00677 

diesen  Resultaten  geht  also  hervor,  dals  die  intramolekulare 
iehung  der  Salze  von  der  Temperatur  beeinflufst  ist  und 


1)  Her.  1883,   2160;    PhU.  Mag.    [5]  Ift,   91;    Tgl.  Dossoig,   JB.  f. 
92.^  (2)  Vgl  8.85. -<  (8)  In  der  JB.  1  1852,  14  erwthiiteii  Afahandl. 
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iswar  in  Verbindiiiig  mit  ihter  LOsIichkeit.  Bei  ^onalime  der 
letzteren  wird  die  Anziehung  Bchwächer^  bei  Abnahme  do^ 
Beiben  (Natriamsulfat)  stärker.  —  In  vielen  FftUen  findet  iwir 
eine  Gontraction  bei  der  AnflOsnng  eines  Salzes  in  WasMr 
statt y  allein  Nicol  zeigte  bereits  an  anderer  Stelle  (1),  diä 
Ammoniumsalze  davon  eine  Ausnahme  machen.  Aber  anel 
in  jenem  Falle  des  Eintretens  der  Gontraction  steht  doch  die 
Zunahme  derselben  keineswegs  in  einem  einfachen  Verliiltiitt 
zu  deijenigen  gelöster  Salzmoleküle.  Ist  letztere  eine  tMi 
gleiche  9  so  ist  die  Zunahme  der  Gontraction  eine  Bt&tig  wi^ 
nehmende  (2).  Diefs  prüfte  Er  an  dem  spedfischen  GkvWidIt 
^molekularer'  Lösungen  (das  heifst  Vs  bis  10^09  Mol.  NaCS  iof 
100  Mol.  HsO)  von  Chlomatrium,  welches  ergab  : 

t^        Conoentration        speo.  Gkwioht       Differens 
2<y»  Vt  NaCl  1,01146  o,0228« 

2 
0,02181 
0,02048 
0,01972 
0,01857 
0,01888 
0,01789 
0,01665 
0,01687 
0,01567 
0,01484 

Wasser  bei  20®  =  1. 

Hiemach  zeigt  es  sich,  daß»;  je  grölser  die  Anzahl  der  gelösten 
Salzmoleküle ;  desto  geringer  ist  die  Attraction  der  ungleidi- 
artigen  Moleküle  (von  Wasser  und  Salz)  und  desto  stärker  die 
der  gleichartigen.  Aehnliches  wurde  gefunden  bei  der  Ver- 
dünnung einer  j^molekularen'  (1  Mol.  Salz  auf  100  Mol.  Wasser) 
Salzlösung  mit  Wassw.  Die  in  nachfolgender  Tabdk  iaib 
gegebenen  Verdünnungen  sind  stets  mit  dem  Reichen  (reif, 
verdoppelten)  Volum  Wasser  vorgenommen  : 

(1)  Die««  JB.  8.  S7.  —  (2)  YgL  GerUoh,  JB.  t  1869,  42  & 


1  Naa 

1,02258 

2  Naa 

1,04889 

8  Naa 

1,06487 

4  Naa 

1,08409 

5  Naa 

1,10266 

6  Naa 

1,12099 

7  Naa 

1,18888 

8  Naa 

1,15503 

9  Naa 

1,17140 

10  Naa 

1,18707 

10,99  Naa 

1,20191 

J 

^r  f  L     Erste 

^V  ihk  (  ^P**-  irForaüwning 

iM  ™"  jGf-iricht|  (100  Mol.) 

■  IUI  'l,03i&2|      1,01142 


Tbeoria  der  Stiel  ö>uiig«ii. 


Zweite 
r,  VerdÜBDUng 

*"    (200  Mol.) 
Bpao.  Gew. 


Dritte 

,  fTeTdannutig 
;  (400  Mol.) 
spec  Oew, 


l|      Vierte 
.liVcrdflanutiK 
■■  j  (800  Mol.) 

ij  ipeo.  Osw. 


1,0042 
1,00428 
1,00529 


1,00366 


T  MiBchnng  ^  100,000. 


Xa  ."l,0S542^  1,01283  12  1,00641 
|UR\!  l,03S04i  1,01667  15  1,00841 
DO^  1 1,03379^  1,01706  16  1,00857 
1X10,1  l.MlSlH  1,02088  29  1,01052 
WMMr  b«  2fl^  ^  1 ;  C  =  CentractioD ; 
OUge  VoImnTeräntleruiigen  laseeii  sich  durch  die  Annahme, 
AA  bei  emer  jeden  Verdünnung  das  Salz  sich  mit  einer  nenen 
Wusenneoge  vereinigt  deshalb  nicht  wohl  erklären,  ireil  nach 
Oatbrie  (1)  ein  Salz  nur  so  viel  Waaser  binden  kann,  als  znr 
seines  Kryohydrats  erforderlich  ist,  also  für  Chlor- 
10,5  H|0  n.  8.  w,  (2) ,  während  letzteres  nach  obiger 
TibeDe  SOO  Mol.  hätte  binden  müssen,  das  Chlorkalium  gleich- 
Uli,  Salpeters.  Natrium  400  n.  b.  w.  Mirst  man  das  specifiache 
6nricht  einer  gleich  verdünnten  Salzlösung  bei  verschiedenen 
Tanperatnren,  eo  findet  man,  daTs  bei  Salzen,  deren  Löslichkeit 
nt  der  Temptratur  bedeutend  zunimmt,  eine  Temperatur- 
riiOhtiag  die  Contraction  beim  Verdünnen  vermindert,  während 
ü  jene  Salse,  deren  LOsIichkeit  fast  constant  bleibt,  kaum  be- 
öflalkt  : 


Sdi        t- 

Spec 
Qawioht 

8p«o.Oewiolit 

Dach 
Verfflnnnng 

MitÜOMI 

spec,  Gewicht 

C 

LfiiUohkeit 

« {  z 

1,02257 
1,02183 

1,01147 
1,01108 

1,01128 
1,0109 

17  -f 
13 

10,99    MoL 
11  +      . 

"   {  Z 

1,02569 

1,02616 

1,01301 

1,01272 

1,01384 
1,01358 

17 
14 

■t  : 

"*{  S 

1,08161 
1,02998 

1,01596 

1,01509 

1,0158 
1,01469 

15  + 
10 

\n : 

«»«.  {  z 

1,08352 
1,03282 

1,01692 
1,01S19 

1,01676 
I,01«1S 

16 
S 

,lt  : 

'«■1  s 

1,04181 
1,04014 

1,02088 
1,02034 

1,02065 
1,03007 

38 
17 

'  +  . 

LöBÜchkeit  TOD  I  Mol.  auf  100  H,0. 
(1)  ja  t  1875,  66  r  —  (3)  DuelbBt. 
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Auch  diese  Thatsachen  sind  nicht  wohl  mit  der  BiI9img  Toi 
MolekülTerbindnngeii  zwischen  Salz  und  Wasser  m  vereinlMorai, 
ebensowenig  Versuche  von  Berthelot  (aus  dem  Jahre  1875]^ 
welcher  fand,  dafs  je  höher  die  Temperatur  beim  LOsen  etai^ 
Salzes  sei,  desto  grOfser  die  Wärmeentbindung.  Letzteres  ijt 
mit  der  Annahme,  dafs  ein  Salz  sich  bei  höherer  Tempeißtm 
mit  weniger  Wasser  als  bei  niederer  vereinige,  wohl  ginsUflli 
unverträglich. —  Endlich  wurde  von  Ihm  auch  der  Ansdehiuipg^ 
coef&cient  von  Salzlösungen  zwischen  20  und  100^  in  BerlUt:- 
sichtigung  gezogen,  zum  Theil  nach  den  Untersuchungeo  tu 
Krem  er  s  (1).  Sind  nämlich  die  Eingangs  erwähnten  8^ 
trachtungen  richtig,  so  mufs  bei  einer  verdünnten  LöBiuig'4l 
Ausdehnung  durch  Wärme  eine  gröfsere  als  bei  einer  eoneefe* 
trirten  sein,  weil  bei  dieser  letzteren  durch  die  Wärme  eias 
Anziehung  der  Salzmolekiile  unter  sich,  welche  eine  Contraotion 
herbeiführt,  im  verstärkten  Mafse  hervortritt.  Diefs  wuvde  Ar 
Chlorkalium,  -natrium  und  -lithium  erwiesen  : 


KCl 

Naa 

1 

t» 

Vol.  10 
8.  a. 

J 

Vol.  40 
8.  a. 

J 

t* 

Vol.  10 
8.  a. 

J 

Vol.  40 
a.  a. 

4 

20» 

100,000 

0 

100,000 

0 

20» 

100,000 

0 

100,000 

0  . 

40 

100,700 

4t  107 

100,807 

+  214» 

40 

100,780 

+  187 

100,896 

+  m 

60 

101,626 

+  HO* 

101,727 

+  217 

60 

101,678 

+  167* 

101,890 

+  •61» 

80 

102,767 

+  60 

102,782 

+  8t 

80 

102,826 

+  126 

102,988 

+  w 

100 

104,184 

+   6 

108,964 

—  176 

100 

104,187 

+  68 

104,218 

+   w 

lACi 


iP 

Vol.  10 
8.  a. 

J 

Vol.  40 
8.  a. 

J 

20» 

100,000 

0 

100,000 

0 

40 

100,618 

+  20* 

100,692 

—   1 

60 

101,480 

—  84 

101,827 

—  189 

80 

102,666 

—  186 

102,206 

—  496 

100 

108,866 

—  268 

108,220 

—  909 

(1)  JB.  t  1867,  68. 
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itefBchen  *  in  obiger  Tabdle^  beideatet  den  Punkt  ider 
m  Ausdehnung;  8.  a.  bezeichnet  ^Salzaiome^  nach  dem 
ein  Ansdrock  yon  Krem  er  b  (besser  Sakmolekfile),  A  die 
hnuig  (Differenz  zwischen  dem  Volum  der  Lösung  und 
on  Wasser  der  gleichen  Temperatur). 
1.  A.  Tilden  und  W.  A.  Shenstone  (1)  fanden,  daTs 
Imperatoren  oberhalb  100^  fUr  Salzlösungen  die  Regel  gilt, 
üe  am  leichtesten  schmelzbaren  Körper  bei  steigender 
lemfuhr  erheblich  mehr  an  Löslichkeit  zunehmen,  als  die 
rar  schmelzbaren.  Diefs  wurde  nicht  nur  für  ähnliche 
idungen  (Chlar-y  Brom-  und  Jodkalium),  sondern  auch  für 
^  wie  cklars.  Kalium  und  Chlorkalium  constatirt.  Letztere 
gaben  folgende  Daten  : 


8alM 

Sohmek- 
ponkt 

Löslichkeit  hol 

0®      1     100»    1      180« 

180<» 

KaHniii     .    .    . 
ijiiini     •    •    •    . 

869» 
784» 

3,8 
S9,2 

66,5 
66,5 

88,5 
66 

190 
78 

muulfat,  welches  bekanntlich  die  gröiste  Löslichkeit  bei 
kbmelzpunkt  des  als  NatSOi.lOHsO  vorhandenen  Salzes) 
gab  em  noch  viel  geringeres  Wachsthum  derselben  ober- 
i(Xy^  als  Chlorkalium  : 

fewioht  Ton  wasserfreiem  Sulfat,  gelöst  in  100  Thln.  Wasser  bei 


84»       1     100«           120« 

140« 

160«           180« 

280« 

78^ 

42,7 

41,96 

42,00 

42,9 

44,26 

46,4 

ich  ist  es  nicht  denkbar,  dals  Salze  allgemein  als  Hydrate 
rang  seien. 

.  Wagner  (2)  untersuchte  eine  groise  Menge  von  Chlo- 
,  Niiraien  und  Sulfaten  von  Metallen  auf  die  Zähigkeit 
Lösungen  (3),    woraus  folgendes    hervorgeht     Die  von 


I  liond.  B.  BoQ.  Proc.  SS,  845.  —   (2)   Ann.  Fhju,  [6]  IS,  269.  — 
he  namentlioh  Pfibram  und  Handl,  JB.  f.  1881,  81  bia  86. 
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Poisenille  (1)  gegebene  Oleichimg  ftir  die  Aeödenoig  ifü 
Zähigkeit  dee  WasBero  mit  der  Temperatur  Zt^Z,  (l-f-at+^ 
trifft  für  Salzlösungen  nicht  völlig  sn;  hierfür  sind  Tielmebr  noB 
Glieder  der  Reihe,   mithin  Z«  »  Z«  (1   +  at  +  /N^  4*  7^ 

nöthig.    Die  Slotte'sche  Formel  (2)  Z  =      ^  ^  —  b  erwi« 

ft  ^  t 

sich  ebenfallB  für  Salzlösungen  nicht  zutreffend.    Eine  Froporlift^ 

nalität  insbesondere  zwischen  der  Gröfse  der  Zähigkeit  und  4ife 

Gröfse  ihrer  Abnahme  mit  der  Temperatur  besteht  niGhi;.diJ 

Abnahme  ist  für   ein  gleiches  Temperaturintervall  indoGi  dodk 

um  so  gröfser;  je  niedriger  die  Temperatur  ist     Es  hmtnltf 

femer   keine  einfache  Beziehung   zwischen   der  Abnahme; -ds 

Zähigkeit  und  dem  specißschen  Gewichte  sowie  der  ConosntratiiH 

einer  Lösung.    Mdstens  zeigt  sich  (beispielsw^se  beim  Kupfm^^ 

nürat)   mit  Zunahme  der   Concentration,  also   auch  des  spesL 

Gewichts y   zunächst  eine  Abnahme,  dann  aber  eine  ZanahoM 

von  a  in  der  Gleichung  Sif  =  Zt[l — a(t'--t)] ;  in  welcher  letf) 


teren  Zt  und  Zt«  die  Zähigkeiten  einer  Lösung  bei  dea  Teoi-  : 
peraturen  t  und  t'  und  a  die  procentische  Abnahme  dieisr 
Zähigkeit  während  des  Temperaturintervalls  if — t  bedentiBb 
Auch  Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  Zfthigkrfk  ; 
einer  Lösung  lassen  sich  geben.  Allgemein  geht  aas  Seiaslf 
wie  aus  früheren  Untersuchungen  von  Poiseuille  (1)  wrM 
Girard  (1816;  1816)  hervor,  dafs  die  Zähigkeit  mit  dem  f» 
centgehalt  der  Lösung  (ihrer  relativen  Zusammensetzung)  wtciMt; 
indefs  giebt  es  eine  Ausnahme ,  nämlich  die  Lösung  des  m{- 
peters.  Baryums.  Die  2,98  procentige  desselben  besitzt  bei  AP 
die  gleiche  Zähigkeit  wie  Wasser  (49,5) ;  unterhalb  dieser  Tso- 
peratur  eine  geringere ,  oberhalb  derselben  aber  eine  grOibwll 
Für  eine  Lösung  mit  5,224  Proc.  Barjumnitrat  ist  dagegen  Aodb 
bei  15^  die  Ausflufszeit  nicht  unbeträchtlich  grö&er'  ak*  fllr 
Wasser.  Eine  2,98  procentige  Lösung  wäre  also  hiemaoli  bei  Ifi^ 
weniger  zähe,  eine  5,224  procentige  bd  der  gleichen  TempenM 


(1)  JB.  f.  1847  und  1648,  189.  —  (2)  In  der  JB.  f.  1881,  80  «nrlbitM 
Abhandlimg. 
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ailier  lüa  Wasser.    Rücksichtlich  der  ätoioistiBchen  Znsammear 
Mtamg  der  Salze  des  BaryunM,  SiroTUiuma,  Calciums,  Kobaka, 
JSfiokßUf  Zifdcs,  CMmiums,  KupfwB,  Mangans  fand  £r,  wie 
Sprung  (1)  fbr  diejenigen  des  E^liums,  Natriums  nnd  Ammo- 
limnfl^  daft  die  Sulfate  (natürlich  die  löslichen)  die  gröfste,  die 
Hüraie  geringere  nnd  die  Chloride  die  geringste  Zähigkeit  be- 
sämetL,     Femer  beobachtete  Er^   dafs  für    die  gleich  starken 
XiOBiuDgea  der  Nitrate  von  Mangan  (Kobalt,  Nickel)  Zink  und 
fyiiiiinfn   die  Zähigkeit    um   so   gröiser  war,  je   kleiner  das 
Aiomgewicht   des  Metalls;  für  die  Sulfate  indefs  dieser  Metalle 
sowie  des  Rupfens  gilt  diese  Regel  nicht,  sondern  man  hat  bei 
dmaelben  der  steigenden  Zähigkeit  nach  die  Reihe  :  Mn,  Zn(Co, 
Ni),  Cu,  Cd.  —  Wagner  untersuchte  auch  Lösungen  der  iso- 
morphen Gruppe  :  Kobalt-^  Nickel-,  Magnesium-  und  Zinksulf at^ 
welche  eine  gleiche  Anzahl  Salzmoleküle  enthielten,  wobei  E2r 
WPrtatirte^  dafs  a)   die  so  beschaffenen  Lösungen  von  Nickel- 
und  Kobaltsuifat  gleiche,  von  Magnesium-  und  Zinksulfat  nahezu 
flache  nnd  diejenigen  von  Kobalt-  und  Nickelsulfat  eine  kleinere 
Zihigkeit  besitzen,  als  die  gleichviel  Moleküle  enthaltenden  von 
Zmk-  nnd  Magnesiumsulfat.     Nähere  Beziehungen    indefs  der 
Ziliigkeit  zum  Molekulargewicht  liefsen   sich  nicht  auffinden.  — 
Um  endlich  den  Fiinflufs  der  Dissociation  auf  die  Zähigkeit  einer 
LStong  zu  prüfen,  untersuchte  Er  concentrirte  (grüne,  33  pro- 
eontige)  und  verdünnte  (blaue,  21,3ö  procentige)  Lösungen  von 
Kupferchlorid  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen.    Es 
leigte  sich,  dalGs  die  21  procentige  Lösung  bei  25^  die  gleiche 
Zddgkmt  besafo,  mochte  sie  nun  direct  auf  diese  Temperatur, 
oder  anfangs  bis  459  erhitzt  und  wieder  bis  2ö^  abgekühlt  worden 
Min;  bei   anderen    correspondirenden    auf-   resp.   absteigenden 
Temperaturen  war  dieis  indefs  nicht  der  Fall^  wonach  also  höchst 
wahrscheinlich  bei  25^  Dissociation  der  Kupferlösung  eintritt. 

E.  Wiedemann  (2)  fand,  dafs  bestimmte  einfache  Be- 
siehimgen  zwischen  Reibungs-  und  Lei  tungs widerstand  der 
Lösungen  von  Baissen  in  verschiedenen  Mitteln  nicht  aufgestellt 

(1)  JB.  f.  1S75,  88.  —  (2)  Asm.  Phys.  [2]  SO,  537. 
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werden  könnten.  Seine  Vensnche  betrafen  conc.  Lösnngen  nm 
Zinksulfat  in  wäBserigem  Olycerin,  welche  derart  bereitet  wurden, 
daft  I  lOThle.  ZnS0A.7H,0  in  lOOThln.  Wasser  bht  LOsong 
kamen  nnd  von  dieser  50^  100  and  250  ocm  mit  Wasser  resp. 
Glycerin  auf  500  com  gebracht  wurden.  Beim  Versnoh  II 
löste  Er  einerseits  50  g  ZnSOi  .  7  HsO  in  Wasser  2U  500  ccm 
G^anmitTolum ,  andererseits  50  g  wasserfreies  Sabi  ZnSOi  io 
wenig  Wasser  und  verdünnte  diese  Lösung  mit  Olycerin  n 
500  ccm.    Im  Falle  I  war  das  Verhältnils  : 

der  Reibongswiderstände  :  dor  LeüangfwidonUbido  : 
50  ZnSO«     1  :  68,7  1  :  12,1 

100  ZnBO«    1  :  29,8  1  :    9,62 

250  ZnSO«    1  ;    6,15  1  :    8,68. 

Im  Falle  II  war  das  Verhältnifs  der  Reibungswiderstände  1 :  86^, 
der  Leitungswiderstände  1  :  1,09.  Je  concentrirter  die  Lösungen 
werden,  um  so  mehr  tritt,  wie  die  Zahlen  zeigen,  der  ESinfliift 
des  Lösungsmittels  zurück. 

E.  T.  Slotte  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  tLber  db 
innere  Reibung  (Zähigkeit,  Viscosüät)  von  Lösungen  fortgeeeW 
und  auch  die  JReibungscanstante  des  Wassere  bestimmt.  Ab 
Lösungen  wurden  solche  von  Chromeäure^  kohlene.  Natrium,  tokr 
lens.  Kalium,  Phoephoreäure  und  dreibasischem  phosphors.  Noirium 
genommen;  sie  wurden  auf  ihren  Gehalt  mittelst  der  G-ewidit^ 
und  Titriranalyse  geprüft.  Mit  Umgehung  der  im  Original  tabda- 
risch  zusammengestellten  Werthe  für  tj  (der  Reibungsconstante)  und 

z  (der  specifischen  Zähigkeit)  = ^  der  Lösungen,  soUea  bis 

% 

nur  die  Werthe  für  Wasser  und  allgemeinere  Schlüsse  aas  im 
Beobachtungen  mitgetheilt  werden.  In  der  folgenden  TabeDe 
bezeichnet  aufserdem  T  die  Temperatur  und  r  das  Mittd  am 
den  beobachteten  Ausflufszeiten  : 


(1)  Ann.  Fhys.  [2]  90,  257.  —  (2)  JB.  f.  1881,  80  f. 
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Wattr 


T 

Beoliachtete  AoBflofineiten 

z 

«7 

B 

^^ 

1440,4 

1440,2 

— 

— 

1440,8 

0,01796 

99,8 

10 

1066,2 

1066,8 

1066,2 

1066 

1066,9 

1816 

78,1 

20 

818 

811,8 

811,6 

811,6 

811,7 

1009 

66,1 

80 

648|7 

649 

649 

648,7 

648,8 

804 

44,7 

40 

688,8 

638,8 

688,8 

688,6 

688,3 

669 

86,6 

60.1 

460,6 

460 

— 

— 

460,8 

664 

80,8 

6Q.S 

886 

886,1 

— 

— 

886 

478 

26,8 

70,1 

887,6 

8k7 

— 

— 

387,2 

410 

22,8 

80,1 

898,7 

898,9 

— 

— 

898,8 

861 

20,1 

00 

867,8 

868,4 

868,6 

868,1 

868,2 

822 

17,9 

n 

M9,6 

849,7 

849,8 

— 

249,7 

298 

16,6 

ffiemiMsh  nimmt  die  apecifische  Zähigkeit  des  Wassers  mit  der 
Tempentar  ziemlich  regelm&Tsig  ab.    Die  Zähigkeiten  der  oben 
gwannten  Flüssigkeiten  wurden  mit  den  Resultaten  von  Gra- 
ham (1)^  Grotrian  (2),  Sprung  (3)  in  Rücksicht  auf  die 
4ri*^M  der  Moleküle  (n)   dargestellt^  welche  in  der  Volumein- 
heit  geltet  sind.    Bezeichnet  d  die  Dichte  einer  Lösung,  p  den 
FnHMiitgebalt  und  m  das  chemische  Molekulargewicht  des  auf- 
gelteten  Btotb,  so  ist  n  ^  pd/m.    Die  folgende  Tabelle  enthält 
Tomeliiedene  Werthe  von  n  sowie  die  specifischen  Zähigkeiten 
der  betreibnden  Säuren  und  Salze,  welche  man  erhält  wenn  man 
in  die  Aberschriebenen  Formeln  statt  M  die  Elemente  resp.  Radi- 
eale  der  vertikalen  Spalte  einsetzt.    Für  Schwefelsäure ;   Chlor- 
vaiBOtsfoirsäure  und  Salpetersäure  sind  die  Wagnerischen  (4) 
Werthe  genommen  : 

lOOÖ  1 


60 


MNO« 

MCI 

MiCrO« 

MiSO« 

M.(X), 

MiPO« 

H 

67 

67 

68 

62 

— 

66 

VH^ 

66 

66 

60 

68 

— 

— 

K 

66 

66 

61 

68 

66 

— 

Ma 

68 

69 

70 

69 

72 

91 

(1)  JB.  f.  1864,  82  f.  -  (2)  JB.  f.  1877,  164.  —  (8)  JB.  f.  1876,  88.  — 
(4)  DiMMT  JB.  8.  98  f. 


i9kfhmr.  t  Oh««,  a.  «.  «•  fllr  1888. 
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00  n 

HNO, 

Ma 

)f,GrO« 

M,SO« 

M,00b 

M.PO4 

f  H 

59 

59 

60 

68 

— ■" 

^ir 

)nH4 

54 
55 

55 
56 

65 
66 

69 
69 

76 

— 

«Na 

60 

62 

92 

87 

96 

(170) 

iH 

60 

61 

68 

76 

— 

87 

INH« 
160  ^^ 

54 
55 

55 
56 

70 
78 

77 

89 

• 

INa 

62 

65 

— 

— 

182 

— 

500  H 

70 

72 

96 

182 

.» 

276. 

Hieraus  ergibt  sich  zunächst^  dafs  die  beiden  einbasisohen  Staren 
und  deren  Salze  die  geringste,  die  dreibaaische  Phosphorainra 
und  ihr  Natriumsalz  die  gröfste,  die  zweiba^iBohen  Säorea  und 
deren  Salze  eine  mittlere  Zähigkeit  besitzen.  Für  letstere  ist 
die  Reihenfolge  bei  jeder  horizontalen  Reihe  gleich  (mit  anolbei- 
genden  Zahlen ),  nur  mit  Ausnahme  des  chroms.  and  schwefids. 
Natriums.  Entsprechende  Nitrate  und  Chloride  besitzen  fiUt  3ia 
gleiche  Zähigkeit  und  endlich  ergiebt  sich,  dafs  diejenige  itk 
Ealiumsalzes  jeder  Säure  nur  wenig  von  der  deü  Ammoniiiittiai- 
zes  derselben  Säure  abweicht.  —  Die  von  S 1  o  1 1  e  gefimdenaü 
BMtmgsconstanten  des  Wassers  fUr  verschiedene  TemperatttNfli 
sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt  mit  im 
früher  von  Poiseuille  [P]  (1)  sowie  Rosencranz  [B]  (8) 
gefundenen  Daten  : 


P. 

B 

B 

8 

10* 

0,01809 

0,01815 

50,8° 

0,00562 

50,1» 

0.00664 

20 

1008 

1009  ; 

60,7 

484 

60,2 

43$ 

so 

802 

804 

80,1 

899 

80,1 

sei 

40 

658 

659 

89,4 

845 

90 

Stt 

Die  Werthe  von  Rosencranz  sind  somit  für  höhere Teiqporar 
turen  erheblich  gröfser  als  die  von  Slotte. 
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W.  C.  ROntgen  (1)   beschrieb   einen    Vorlesungsapparat 
Demonstration  des  Poiseaille  'sehen  Gesetzes  (2)^  betreffend 
die  Reibong  (Viscosität)  von  Flüssigheiten. 

W.  H.  Stahles  und  A.  E.  Wilson  (3)  haben  die  Visco- 
aääi  einer  2procentigen  Saponintösung  in  Vergleich  zu  der  von 
Walter  auf  die  Weise  gemessen,  dafs  sie  einen  im  Wesentlichen 
im  einer  flachen,  2  mm  dicken  Metallscheibe  bestehenden  Appa- 
iBt  innerhalb  der  Flüssigkeiten  (bei  16^)  schwingen  liefsen  und 
das  Decrement  der  Schwingungen  bestimmten.  Bezeichnet  man 
■it  M  das  Trägheitsmoment,  X  den  Logaritmus  des  Decrements 
vi  T   die  Schwingungszeit,  so   fand   sich   für  die  Viscosität 


15^  «  der  OberflUche  fllr  Sapomn  ^  =   186653^X  0^62 

Aos^-i       j       j            XMT         MA          753x0,0266       o,™ 
Ä  ^61  nod  an  der  von  Wasser  -7p-  =  ^j-^ =.  3,927. 

ÜBT  1  mm  unterhalb  der  Oberfläche  ist  indefs  das  Verhältnifs 
€n  wesentlich  anderes,  nämlich  131  :  4  und  im  Inneren  8,42  :  6,93 
K  Iß  :  1«  Hiernach  wächst  der  Widerstand  einer  Saponin- 
Ilmng  nadi  der  Oberfläche  hin  im  Vergleich  zu  Wasser  aufser- 
«dentlich. 

Lord  Rayleigh  (4)  veröffentlichte  eine  rein  theoretische 
AUiandhmg  über  Laplace's  Theorie  der  Capillarttät  (5). 
--  Auch  J.  T.  Riley  (6)  schrieb  einen  Aufsatz  über  Capillari- 
tilsphSnomene. 

W.  Bamsay  und  Sydney  Young  (7)  beschäftigten  sich 
mit  der  Frage,  ob  der  Verßüchtigungspunkt  fester  Körper  ein  be- 
nimmter  oder  unbestimmter  sei.  Wenn,  wie  bei  Flüssigkeiten, 
dflr  Betrag  der  Verflüchtigung  lediglich  abhängig  ist  von  der 
ikoen  sugeftahrten  Wärme  und  unabhängig  von  der  Gestalt  und 
Ausdehnung  ihrer  Oberfläche,  so  müssen  feste  Körper  wie  erstere 
tnch  beetinmite  Verdampfungspunkte  (anolog  den  Siedepunkten 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  MB,  268.  —  (2)  JB.  f.  1847  und  1848,  139.  — 
(S)  PhO.  Mag.  [5]  IS,  406.  —  (4)  Phil.  Mag.  [5]  1«,  809.  —  (6)  Vgl. 
aamenüieh  Quincke,  JB.  f.  1870,  34  ff.  —  (6)  Phil.  Mag.  [5]  IS,  191.  — 
(7)  Lond.  B.  80c  Proo.  SS,  308. 
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bei  Flüssigkeiten)  besitzen.  Diels  ergab  sich  ib  der  That  ftr 
(festes)  Wasser^  Essigsäure ,  Benzol,  Naphtalin  und  Camphsr, 
Letzterer  und  Eis  zeigten  hierbei  Drucke ,  welche  augensoliein- 
lieh  die  gleichen  waren  wie  die  Maximaltensionen  ihreit  Dämpfe 
bei  correspondirenden  Temperaturen. 

W.  Spring  (1)  hat  eine  gröfsere  Untersuchung  über  die 
vollkommene  Elasticität  fester  chemischer  Körper  ausgeftahrl, 
veranlafst  durch  die  Thatsache^  dafs  das  specifische  Oewicht  von 
Metallen  je  nach  den  Zuständen  unter  denen  sie  sich  befinden 
(gegossen ;  geplättet^  gewalzt  oder  gehämmert)  verschieden  ist; 
beziehungsweise  für  die  Feststellung^  ob  diese  Eigenschaft  udi 
nur  durch  den  verschiedenen  Gehalt  der  entsprechenden  Stttdka 
an  Luft  erklären  lasse.  Dafs  Metalle  Gase  in  flüssigem  Zustande 
absorbiren^  ist  bekannt  und  ebenso^  dais  die  auf  solche  Axt  feil- 
gehaltenen Gase  beim  Erkalten  des  Metalls  nicht  völlig  entwei- 
chen. Er  setzte  daher  verschiedene  Metalle  einem  Druck  von 
20000  atm  aus  derart,  dafs  sie  drei  Wochen  lang  in  emem 
Cylinder  unter  diesem  Druck  sich  befanden.  Das  su  bärtim- 
mende  specifische  Gewicht  wurde  mit  Hülfe  eines  Pjkhpmeten 
festgestellt;  welches  in  der  ausführlichen  Abhandlung  besonden 
beschrieben  wird.  Es  ergab  sich  nun  in  der  That,  dafs  mdbrarp 
untersuchte  Metalle  ein  höheres  specifisches  Gewicht  nach  der 
Pressung  als  vorher  besafsen^  dafs  sie  indefs  bei  einer  aweiten 
Pressung  der  gleichen  Stärke  die  neue  Dichte  behielten«  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  zusammengefaßt  : 


(1)  Her.  1888,  2728;    Ball.  80C.  ohim.  [2]  40,   6l6;    amfOhrlioh  B«%. 
Aoad.  BnU.  [8]  •,  607. 
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Speoifisohe  (Gewichte. 


Vcnr  der  PreMong 


Nach  der  ersten 
Pressung 


Nach  deriweiten 
Pressmig 


Blei      .    . 

Sani 

WiniBih 

Aatfinta  • 

fiadiiniw 

Snk     •    . 

CUofkalhim 

Jodkafinm 
Sohwelbla.  Kaliiim 
SehwefUi.  Ammoniam 

KaHiuiuilinn 
TlMlUomahmn  . 


11,850 
7,386 
9,804 
6,676 
8»648 
7,143 
1,980 
8,605 
8,013 
3,658 
1,778 
1,641 
1,758 
1,988 
1,838 
3,830 


bei  14,0« 
»  10,0« 
18,5» 
15,5« 
17,0» 
16,0« 
33,0« 
18,0<> 
30,0« 
31,0« 
30,0<^ 
18,0« 
81® 
18« 
30* 
33« 


« 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 


11,501 
7,393 
9,856 
6,788 
8,667 
7,158 
3,071 
3,704 
8,110 
8,651 
1,750 
1,629 
1,759 
2,000 
1,828 
2,814 


bei  14,0« 
10,25« 
15,0« 
15,0« 
17,0« 
16,0« 
33,0« 
18,0« 
33,0« 
33,0« 
38,0« 
16,5« 
16,5« 
80,0« 
16,5« 
16,5« 


n 
n 

n 
n 

n 
n 
n 
n 

9 

n 
n 
n 
n 
n 
n 


11,493 
7,896 
9,868 
6,740 
8,667 
7,150 
3,068 
3,700 
8,113 
3,656 
1,760 
1,634 
1,750 
8,005 


bei  16,0« 
11,0« 
15,0« 
16,0« 
16,0« 
16,0« 
31,0« 
18,0« 
30,0« 
83,0« 
33,0« 
18,0« 
16,5« 
30« 


n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 
n 


8,814    „    18,0« 


In  der  Tabelle  sind  aulser  den  Metallen,  wie  man  sieht;  auch 
möge  (geschmolzene)  Salze  auf  ihre  Dichte  vor  und  nach  der 
ZuMmmenprennmg  untenncht.  Eine  bleibende  Verdichtung  er- 
litten die  EOrper  nicht  ^  sondern  es  war  die  Elrhöhung  ihres 
specifischen  Gewichts  wesentlich  zurückzuführen  auf  ausgetrie- 
bene resp.  vorher  eingeschlossene  Gase^  wenn  es  sich  auch  zeigte^ 
dab  sie  nicht  völlig  incompressibel  waren.  Indefs  erhöhte  sich 
ihr  Vofaim  nach  Aufhören  des  Drucks  auf  das  urspüngliche. 
Hiernach  verhalten  sich  die  festen  Körper  genau  wie  die  flüssi- 
gen und  gasförmigen^  da&  sie  nämlich  (graduatim)  compressibel 
und  wieder  auszudehnen  sind.  Es  kann  also  ihre  Dichte  nur 
dann  eine  bleibend  andere  werden,  wenn  sie  verschiedenen  Tem- 
peraturgraden ausgesetzt  sind.  Diese  Resultate  stehen  schein- 
bar in  Widerspruch  mit  der  von  Spring  früher  (1)  beobachteten 


(1)  JB.  f.  1881 ,  1085. 
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Umwandlung  von  amoi^phem  Schwefel  in  krystaUiniscben  ü.  K.  tr. 
durch  Druck;  allein  diefs  liefse  sich  durch  die  Annahme  erkli- 
ren,  dafs  der  Druck  nur  daun  keine  bleibende  Verdichtung  bei 
festen  Körpern  bewirkt^  wenn  dieselben  keinen  specifisch  schwe- 
reren allotropischen  Zustand  aufweisen.  —  In  weiterer  £r<M^ 
rung  beziehungsweise  Schlufsfolge  über  obige  Thatsachen  komiilt 
dann  Spring  zu  der  Ansicht,  dafs  unter  den  oben  reaÜBirtet 
Bedingungen,  nach  welchen  ein  Körper  unter  sdbst  dem  hoheo 
Druck  von  20000  atm  wohl  etwas,  aber  nur  so  lange  TerdiehtsC 
wird,  als  der  Druck  anhält,  die  Elasticüät  desselben  eine  voD- 
kommene  ist.  Die  Elasticitäts  -  Grenze  wäre  hiemach  niditi 
anderes  als  „das  kritische  Moment,  bei  welchem  der  Stoff  nnttf 
der  Einwirkung  der  auf  ihn  gerichteten  Kräfte  anfängt  zu  flis- 
fsen.''  Ein  zerbrechlicher  Körper  ist  hiemach  ein  solcher  «dem 
alle  Eigenschaft  des  Fliefsens  unter  Druck  abgeht.' 

Isambert  (1)  hat  auch  (2)  am  Carbamid  nachgewieeeo^ 
dafs  seine  Dämpfe  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Ammoniak 
enthalten,  jenes  also  beim  üebergang  in  den  Gaszustand  Duto- 
ciattan  erleidet.  —  Derselbe  (3)  theilte  Seine  (4)  Unterauolir 
ungen  über  die  Dampfspannungen  (Dissociation)  von  Ammoni- 
umsulfhydrat  und  Oyanammonium  sehr  ausführlich  mit. 

A.  V.  Obermayer  (5)  untersuchte  im  AnschluTs  an  Beins 
bereits  besprochenen  (6)  Versuche  über  Oaadif^uston  diejenigt 
folgender  Combinationen  :  Luft-Kohlensäure,  Baueretoff-KaUm^ 
oxyd,  Wasserstoff-Luft,  Wasserstoff-Sauerstoffe  Wassersiaff-Kek' 
Unoxydy  Wasserstoff- Kohlensäure,  Wasserstoff- 8tiokoan/dulj  We/h 
ser Stoff -Methan,  Wasserstoff -Ae^an,  Wasserstoff- AetkyUm,  und 
Kohlenoxyd- Aeihylen,  Da  die  einzelnen  Daten  in  dem  besehrink- 
ten  Rahmen  dieses  Berichts  unmöglich  mitgetheilt  werden  können^ 
so  seien  hier  nur  folgende  Schlufsfolgerungen  angeführt  :  Au 
sämmtlichen  Untersuchungen  ging  hervor  :  1)  Die  Verftnd«rlidi- 


(1)  Compt  rond.  BS,  840.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  287  f.  (AmmoniniB« 
Bnlfhjdrat).  —  (8)  Ann.  chim.  phys.  [5]  99,  832  bis  849.  —  (4)  JB.  f.  1882, 
287,  238.  — ^  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  188  bis  268.  —  (6)  JB.  C 
1880,  64;    f.  1882,  82. 
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keh  des  DiffoBionscoCffioieaten  mit  der  Temperatwr  ist  für 
kone  und  längere  Difinsionszeiten  die  gleiche.  2)  Die  Difiiision 
geht  an  der  Stelle^  wo  kleine  Dichtigkeitsgeüille  herrschen^  sowie 
dort,  wo  gro&e  vorkommen,  laogsamer  vor  sich  als  nach  der 
Theorie  sa  erwarten  wäre.  3)  Obschon  es  sich  zeigte^  dafs  die 
Werthe  de«  DifiusionscoSfficienten,  die  für  eine  Gascombination 
IM  greisen  ond  kleinen  Versuchszeiten  abgeleitet  werden^  nicht 
■flrklich  differirten^  so  darf  doch  daraus  nach  Ihm  nicht  geschlos- 
MD  werden  y  dafs  io  verschiedenen  Stellen  des  Apparats  der 
DifluMMDSCodfficient  den  gleichen  Werth  besitze.  4)  Die  Gase 
■it  drei*  und  mehratomigen  Molekülen  geben  ^  in  Wasserstoff 
äfimdireiidy  gröfiiere  Abweichnngen  als  diejenigen  mit  zwei* 
Homigea  Molekülen.  Sie  sind  gröfser  für  H-CO,,  H-N^O^ 
fl-CEl«,  H-C1H4,  H-CHe  als  für  H-0,  H-CO,  H-Luft.  Auch 
EsArt  die  Gascombination  C0-CtH4  nicht  unerhebliche  Abweich« 
[,  obwohl  die  Molekulargewichte  dieser  Gase  sogar  gleich 
6)  Die  Moleküle  der  Kohlemaävre  und  des  SticJeoxydule 
tthmnfw  sich  fast  gleich  zu  verhalten,  da  sie  bei  ihrer  Diffiision 
in  Wawer Stoff  nicht  nur  dieselben  Abweichungen  vom  Diffiisions- 
gMetey  sondern  auch  dieselben  absoluten  Werthe  geben.  6)  Unter 
iDen  Ghwoombinationen  kommt  derjenigen  von  Wasserstoff-Sauer- 
iloff  der  gröftte  Diffusionscoäfficient  zu.  7)  Diffiindirt  Wasser- 
itoff  IB  Luftf  80  hat  diefs  eine  geringe  Entmischung  der  letzteren 
a  Folge.  —  Dais  die  Regel  ^  die  DiffusionscoSffiicienten  zweier 
GsM  Terhahen  sich  umgekehrt  proportional  dem  Producte  ihrer 
KAUm,  in  höchst  unvollständiger  Weise  gilt,  wurde  bereits  von 
Losckmidt  (1)  erwiesen;  v.  Obermayer  konnte  diefs  bestä- 
tigen, wie  folgende  Daten  darthun. 


d 

Mtr.« 

^Stund« 

,    cm" 

H 

0,0692 

— 

— 

H-O 

1,1066 

0,340 

0,667 

H-Lnft 

1,0000 

0,383 

0,646 

H-00 

0,9678 

0,388 

0,647 

H-GH4 

0,6681 

0,326 

0,626 

(1)  In  der  JB.  t  1870,  68  erwibuten  Abhandlong. 
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d 

Mtr.« 
^Stunde 

^ßoo. 

H-CO, 
H-N,0 

H-CA 
H-CA 

0,5202 
1,5241 
0,9678 
1,0870 

0,192 
0,192 
0,175 
0,165 

0,582 
0^82 
0,486 
0,458 

CO,-Luft 

C0,-0 

CO,-N,0 

— 

0,0486 
0,0489 
0,0880 

0,186 
0,186 
0,198 

0-Lufl 
0-00 

.i_ 

0,0640 
0,0674 

0,178 
0,187 

CO-CA 

— 

0,0420 

0,122. 

In  der  Tabelle  bedeutet  d  die  Dichte  und  k«  die  DiflEuüoiuooii- 
stante  bei  0^.  —  Aus  der  Constante  k  wurden  auch  die  Quer- 
ftchnittssummen  der  Moleküle  ftir  die  verschiedenen  Gkuw  be- 
rechnet. 

V.  Hausmaninger  (1)  veröffentlichte  eine  wesentlich  theo- 
retische Abhandlung  über  die  Veränderlichkeit  des  D^fumm^ 
co^-fficienten  zwischen  Kohlensäure  und  Luft.  Da  die  MethoAs 
diejenige  von  Waitz  (2)  war,  so  ist  darüber  an  dieser  Stdk 
nichts  hinzuzufügen  und  sollen  hier  deshalb  nur  die  Resultate 
mitgetheilt  werden.  Diese  ergaben  mit  ziemlicher  Wahncheiii' 
ichkeity  dafs  der  DiffusionscoSfficient  zwischen  Kohlensäure  und 
Luft  (wie  auch  Waitz  (3)  fand)  keine  constante  Gröfsei  son? 
dem  abhängig  sei  von  dem  jeweiligen  Mischungsverhiltnine 
sowie  der  Diffiisionszeit  und  zwar  für  einen  gröfseren  Gehalt  n 
Kohlensäure  gröfser. 

Im  Verlauf  Seiner  (4)  Untersuchungen  über  die  DiffuMiom 
von  Alkohol  durch  eine  Membran  hat  H.  Gal  (5)  den  FjnflTfr 
der  Temperatur  und  der  Beschaffenheit  der  Membran  nlher  IB 
Berücksichtigung  gezogen.  Bei  einer  Temperatur  von  10^  unter 
0  fiel  ein  95grädiger  (Ga7-Lussac)in  einer  Blase  aufbewahrter 
Alkohol  rasch  auf  30  Grad  im  Verlauf  von  2  Monaten ;  9ig^ 
diger  fiel  auf  12  Grad ;  64grädiger  auf  10  Grad ;  endlich  ein 
76grädiger  wurde  allmählich  völlig  zu  Wasser.  Bei  -f-  30*  er- 
hielt Er  gleichfalls  aus  48grädigem  Alkohol  einen  erheblich 
schwächeren  und  zwar  in  viel  rascherer  Zeit  als  bei  der  niederen 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  9«,  1078  bis  1089.  —   (2)  JB.  t  1882, 
81.  —  (8)   DAselbBt,  82.  —  (4)  JB.  £1  1882,  87.  —   (5)   Gompt  Tsnd. 
888;    BalL  bog.  ohim.  [2]  ••,  6,  898. 
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Temperatur.  XTm  ferner  zu  untorsuchen^  ob  die  Diffosion  des 
AlkohoUawip/i  allein  oder  die  von  diesem  gemengt  mit  der 
ntüBsigkeit  yerschiedene  Resultate  aufweise,  stellte  Er  Krjstalli- 
orechaleni  die  mit  einer  Blase  überbunden  und  mit  Alkohol  ge- 
fllllt  waren y  snm  Theil  wie  üblich;  zum  Theil  verkehrt  auf,  so 
dafii  die  Blase  sich  unten  befand.  Auch  hier  konnte  Er  in  bei- 
den Fällen  eine  Abnahme  des  Alkoholgehalts  um  so  reichlicher 
enreiBen;  um  so  feuchter  die  äufsere  Luft  war;  eine  ElrhOhung  des- 
selben trat  nur  in  einem  mit  Kalk  völlig  ausgetrocknetem  Räume 
ein.  Zudem  war  es  gleichgültig,  ob  die  Gefäfse  mittelst  Blase, 
dOnnem  oder  dickem  Pergamentpapier  überbunden  waren.  — 
EBamach  kann  man  also,  etwas  in  Widerspruch  mit  den  frühe- 
ran  (1)  Darlegungen,  folgern,  dafs  im  Allgemeinen,  sowohl  im  8om- 
nar  ab  im  Winter,  ein  in  oder  unter  Blase  aufbewahrter  Alkohol 
tä  Stftrke  verliert  und  dafs  nur  besondere  Umstände  (sehr  grofse 
IVockenheit  der  umgebenden  Luft)  die  umgekehrte  Erscheinung, 
EMiöhimg  des  Alkoholgehalts,  erzeugen. 

Ans  einer  Untersuchung  von  F.  Wibel  (2)  über  endosmo- 
ti§dk»  Ersr.hein'ungen  geht  hervor,  dafs  die  strömende  Bewegung 
der  betreffenden  Lösungen  oder  Flüssigkeiten  dabei  eine  wichtige 
BoHe  spidt.   Er  unterscheidet  in  dieser  Beziehung  „kryptoporöse* 
md  j^phaneroporöse'  Substanzen ;  jene  bestehen  aus  organischen 
Stoffien   (Pergamentpapier,  Eiweifs,  Schweinsblase),   diese  aus 
ttnorganischen  (Ojps,   Cement,   poröse  Backsteine,  Bimsstein). 
Bei  den  organischen  Membranen  findet  sich,  dafs  1)  die  Exosmose 
durdi  Strömung  gesteigert   wird,    2)   die   Steigerung   mit   zu- 
ndunender  Stromgeschwindigkeit  wächst,  dafs  3)  die  Endosmoae 
ivdi  Strömung  nicht   beeinflufst   und  das  Gesetz   der  osmo- 
tiidien  Aeqmvalenz  also  nicht  gestört  wird.    4)  Das  Gesetz  der 
AUiingigkdt  der  exosmirten  Diffusionsmengen  bei  der  ruhenden 
wie  stürmenden  Osmose  von  der  Zeitdauer  wird  (die  Erhaltung 
te  OoncentrationsdifiFerenz  bis  zu  einem  gewissen  Grade  voraus- 
gttetit)  durch  die  H jperbelfunction  Mt*  ==  at  +  jJt*  wiederge- 
geben«   Bei  den  phaneroporösen  Substanzen  läfst  sich  dagegen 

(1)  J&  t  1S82,  87.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  440. 
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beobachten  y  datb  1)  die  Exosmose  durch  Strömnug  uoh  w^ 
mindert  nnd  dals  diese  Verminderung  mit  der  Stromgeaekwjar 
digkeit  wächst,  2)  das  Gesetz  der  osmotischen  Aequivateu  donh 
die  Strömung  aufgehoben  wird ,  3)  für  die  Abhängigkeit  im 
Drffjiatonsmeagen  von  der  Zeit  eine  einfache  empirische  Fonoticft 
sich  wahrscheinlich  nicht  ableiten  läfst.  Unter  den  phaasropor 
rösen  Substanzen  unterscheidet  Er  femer  noch  „mikro-^  uai 
„makroporöse^ ;  bei  jenen  (feingebrannter  Thon,  Cemenli  ml 
wahrscheinlich  auch  Gjps)  nimmt  die  Verminderung  der  EiSliar 
mose  durch  Strömung  mit  der  zunehmenden  Dicke  der  Platte  ak 
und  folgt  die  Endosmose  bei  ruhender  Diffusion  dem  Gkteto 
der  osmotischen  Aequivalenz,  während  bei  den  makroporMi 
Substanzen  (Bimsstein  und  wahrscheinlich  gewöhnliche  Back* 
steine)  die  Verminderung  der  Exosmose  durch  Strömung  mit 
der  zunehmenden  Dicke  der  Platten  abnimmt.  Fttr  diese  Kfcr 
per  erscheinen  femer  auch  bei  der  ruhenden  Diffdaion  iM 
Gesetze  der  osmotischen  Doppelströmung  und  Aequivalens  «al> 
gehoben;  es  zeigt  sich  nur  ein  einseitiger  Strom  durch  das 
Diaphragma  hindurch.  —  Endlich  beobachtete  Er  eine  j^Pamad^' 
endoHnoMf,  eine  an  den  Oeffhungen  der  Porenkanäle  entatehends^ 
durch  die  Strömung  verursachte  hydrodynamische  Ansangong. 
Diese  findet  sich  fUr  alle  phaneroporöse  Platten ;  sie  wird  dorok 
dieselben ;  namentlich  erheblich  bei  makroporösen  SubstaiiMB^ 
gesteigert. 

In  der  Fortsetzung  Seiner  (1)  Diffusionsversuche  hat  J.  IX 
B.  Scheffer  (2)  sich  mit  der  Diffusion  (durch  eine  Membnui) 
von  Chlamatrium,  unterschwefliga.  Natrium  y  salpeiera.  Büh&t^ 
Hwmatoffj  Weinsäure,  Traubensäure,  etUfobenzo'^.  Natriumj  ^md' 
eens.  Natrium  und  Salzsäure  beschäftigt.  Die  Methode  war  iü 
Allgemeinen  die  früher  angewendete^  nur  bediente  Er  sich  kUM- 
ret  Diffusionsge&Tse^  um  die  Versuchsdauer  abzukürzen  und  dii 
Temperaturschwankungen  zu  vermindern,  und  zwar  solohet  wdehs 
ungefähr  einen   Voluminhalt  von  60  ccm  und  eine  Höhe  voa 

(1)  JB.  f.  1882,   88  ff.;    Arch.  N^rland.  19,  825  bis  848.  —   (2)  Btr. 
1888,  1908;     Arch.  Ntoland.  19,  825   bis  857;    Bea  Trav.  ohim.  •,    19S 

(AUBB.). 
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Di«  Distaas  «wiachea  dem  NireM  da  am^ 
m  Wftnen  imd  der  Mtkndimg  det  Cylindera  betrug  zwwcheD 
d  SS  mm,  im  Mittel  10  mm.  Um  die  Difiiuion  der  Sab- 
I  b«i  0"  fMtzastellen ,  Hefa  Er  dieae  24  Stunden  hindurch 
ehmelaenden  Sobnee  stefaeo,  stellte  den  Appantt  danach 
Ula  in  Schnee  nnd  umgab  das  Ganze  mit  einem  gleichCklls 
A  rersehenen  Greftfa.  —  In  folgender  Tabelle  sind  die 
Rontcoiutantön  (k)  der  verachiedenen  Ettrp«r  mit  den  flbii- 
D»ten  msammengestellt 


l| 

1 

.§1 

Sil 

.1. 
111 

fri 

1 

.hU  .  .  .  , 

3,00 

5 

0,30  bis  0,33 

6» 

0,76 

8.22 

6 

0,36    ,    0,40 

7" 

0,76  bi»  0,78 

5.46 

6 

0,81    ,    0,34 

6V.' 

0,75    ,    0,76 

6,10 

8 

0,87    .    0.89 

5'/."   ■ 

n,78    ,    0,76 

13,BS 

BV. 

0,80    „    0.38 

5'/,* 

0,71    ,    0,74 

B«,OT 

6 

0,8«    .    0,4S 

6V.» 

0,78    „    0,74 

* 

26,80 

5  büß 

0,33    „    0.33 
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\Q^  Diffdsion  (OnnoM)  too  Saken.  —  Them^dfnändk  ohem.  Yoiging«. 


Für  CUornatrinm  ergiebt  sich  somit  nach  Obigem^  und 
entgegengesetzt  den  Beobachtungen  ron  Schuhmeif.ter  fy 
dem  Jahre  1879,  in  den  JB.  nicht  übergegangen)^  welcher  hai^ 
dsA  die  Difinsionsconstante  des  Salzes  mit  der  Conoenttation  im 
Lösang  wachse,  dafs  die  Concentration  nur  einen  kamn 
schätzenden  Einflufs  darauf  besitzt.  Dieses  Resultat  atekt 
in  Widerspruch  mit  Graham 's  (1)  Untersuchungen,  WodmI 
die  Constante  bis  zur  Concentration  von  4  Proc.  der  SaUOiMf 
zunimmt,  um  von  da  an  wieder  zu  fallen.  —  Chlarkalium  aehsht 
sich  dem  Chlomatrium  analog  zu  verhalten.  —  Der  Einflnb  itt 
Concentration  tritt  deutlicher  bei  den  Lösungen  von  Silber-  mdi 
Natriumnitrat  sowie  von  unterschwefligs.  Natrium  hervor;  hm 
diesen  vermindert  sich  der  Werth  der  Constante  in  dem  Mafes 
als  die  Concentration  zunimmt,  ein  Resultat,  welches  mit  im 
Oraham 'sehen  (1)  Resultaten  für  die  Nitrate  von  BaiTifl^ 
Calcium,  Natrium  und  Silber  übereinstimmt.  —  Nur  bei  CMt^ 
wtisseratoffsäure  unter  allen  anderen  untersuchten  SabatanMi 
tritt  der  Fall  ein,  dafs  ihre  Diffusionsconstante  mit  der  nmab- 
menden  Concentration  wächst;  Graham  (1)  hatte  diels  ttbri- 
gens  auch  für  Schwefelsäure  gefunden. 


Thermoohdmisohd!  Untarsnohuncen. 

H.  V.  Helmholtz  (2)  bemerkte  zur  Vorgeschichte  dcp  m 
Seiner  (3)  früheren  Mittheilung  zur  Thermodynamik,  chmm$tim 
Vorgänge  entwickelten  Sätze,  dafs  zunächst  Lord  Rayleigk 
in  einem  vor  der  Royal  Institution  am  5.  März  187Ö  gehalleMa 
Vortrag  es  als  allgemeines  Princip  ausgesprochen  habe,  dafii  mkt 
die  Wärmeentwickelung  allein  über  die  Möglichkeit  entacheiAB^ 
ob  eine  chemische  Veränderung  in  bestimmter  Richtung  eintrsls^ 


(1)  JB.  f.  1S50,   15;    f.  1851,  7;    f.  1861,  62.  —   (2)   Beri.  Aoüd.  Ml, 
1888,  647  bis  665.  —  (8)  JB.  f.  1882,  184  bis  186. 


ThOTaodjiiAmik  öhemisoher  Vorginge.  XQ9 

Qttdem  da6  diefs  nur  geschehen  könne,  wenn  dabei  die  Entropia 
fiMipation  of  ESnerg^e)  wachse,  oder  wenigstens  nicht  abnehme. 
Ms  die  Wttnneentwickelmig  allein  genommen  namentlich  nicht 
tar  die  OrOiiie  der  elektromotorischen  Kräfte  galvanischer  Ele^ 
ftSBle  entscheidend  sei,  habe  F.  Braun  (1)  in  einer  Reihe  von 
kwfcgtBwn  vom  Jahre  1878  anfangend  ausgesprochen  und  durch 
ne  AniaU  wichtiger  Versuche  erwiesen.  Die  gro&e  Vereiur 
hflliuig  der  thermodTnamiscben  Sätze  femer,  welche  sich  durch 
iürateltong  der  Energie  und  Entropie  eines  Eörpersjstems  durch 
ÜB  Diffarentialquotieiiten  einer  Integralfunction  ergiebt,  habe 
iov  Helmhol ts  schon  im  Jahre  1877  F.  Massieu  (2)  gefun- 
ba  nad  wenigstens  filr  swei  Variable  vollständig  durchgefUhrti 
her  ohne  Besidiung  auf  chemische  Processe.  In  s^hr  umfassen- 
lar  «Bd  allgemeiner  Weise  seien  endlich  die  thermodynamischen 
ladingungen  ftor  molekulare  und  chemische  Vorgänge  in  Kör- 
8nysteiiieii>  die  ans  beliebig  vielen  verschiedenen  Stoffen  su- 
■nnengesetst  oder  gemischt  sind,  von  J.  W.  Gibbs  (3)  ana* 
FÜMsh  entwickelt  worden.  Die  allgemeinen  Ergebnisse  aller 
ieser  Untersuchungen  zeigen  natttrlich  keine  wesentlichen  Un- 
vschiede,  soweit  sie  einfach  Folgerungen  aus  den  wohlbekann- 
m  Principien  der  Thermodynamik  sind.  Für  die  Theorie  der 
■tranischen  Polarisation  haben  nun  diese  Folgerungen  aus  der 
liermodynamik  deshalb  grofse  Wichtigkeit,  weil  sich  steigt 
lab  der  Ueberschufs  der  freiem  Energie  des  Knallgasee  über  die 
lea  Wassers  in  hohem  Grade  von  dem  Druck  abhängt,  während 
lie  Wärmeentwickelung  bei  der  Verbindung  davon  fast  unab- 
dtaigig  ist.  Wenn  man  daher  die  eMctromoiorisohe  Kraft  nach 
to  fi:«ien  Energie  berechnet,  so  erscheint  sie  im  höchsten  Grade 
«Müderiich  nach  der  Gassättigung  der  letzten  den  Elektroden 
MÜBgendeii  Flüssigkeitsschichten,  und  dadurch  wird  die  Erklä- 
nnig  eines  greisen  Theils  der  Polarisationserscheinungen  wesent- 
fidi  verändert,   und  das  meiste,  was  bisher  räthselhaft  war,  er- 


(1)  JB.  f.  1B7S,  180 ;  f.  1S82,  148  bis  1845.  -  (8)  Mtfmoires  dM  SamuitB 
••;  Journal  de  Physiqae  par  d^Almeida  •,  S16.  —   (S)  BilL  Am. 
l  1878,    m«,  441  bis  468. 


HO  TlieniiodyDaiiiik  okemiaoher  YoigMiig6t 

scheint  ventändliohi    Da  Helm holts' £rklänmgf¥«riaoli#  der 
Vorgänge  bei   der  galvanüchen  Polariaatitm  durob  einei  Beihe 
älterer  Aufsätze  (1)  zerstreut  sind,  und  einiges  darin  den 
Gesichtspunkten  entsprechend  geändert  werden  mulki  so 
tulirt  Er  dieselben  im  Zusammenhang.    Die  QrundvorsiiMcti 
ungen,  von  denen  Helmholtz  immer  ausgegangen  ist,  sind 
dabei  das  Oesetz  Ton  der  Constanz  der  Energie  und  die  sU— gl 
Oiltigkeit  von  Faraday's  elektrolytischem  Gesetz.    Letatsrani 
entsprechend   hält  Helmholtz   die  Voraussetzung  fezt^  daft 
Elektricität  aus  der  Flüssigkeit  an   die  Elektroden  nur  imte 
äquivalenter  chemischer  Zersetzung  übergehen  kann,.  Bnd<  dU6 
dieser  Uebergang   nicht  stattfinden  kann,   vielmehr  die  iQreMr 
fläche  wie   eine   vollkommen   isolirende  Zwischenschicht .  wqk^ 
wenn  die   zur  Zerlegung  der  chemischen  Verbindungen  i^tÜAf^ 
Arbeit  nicht  durch  die  vorhandenen  elektrisdben  Ejräfte.  |;di9r 
stet   werden  kann.     Helmholtz   erörtert  des   Naiveren . 4ie 
thermodynamtsohe  Berechnung  der  freien  Energie  de»  Ktudlgem^ 
das  Arbeileäquivalent  gelöster  Oase,   die  Bildung  der  OaeUemih 
deren  Entwickelung  einen  wesentlichen  Einflufs  auf  die  elektxft- 
motorische  Gegenkraft  des  Voltameters  hat,  insofern  die  ohe- 
mische  Arbeit   von   der  Gasbeladung   der  letzten  Flüaaigkeits^ 
schichten  abhängt   und  diese  durch  die  Entwickelung  der.  Qem- 
blasen  herabgesetzt   wird,  die  Arbeit  der  Diffusion   der  nSgßt 
lösten,  elektrisch  neutralen  Bestandtheile,  die  den  gleichartigst 
Jonen  entgegengesetzt  wandern,  durch  welche  eine  Wänneeul- 
Wickelung  bedingt  wird.    Nach  Helmholtz  erlauben  die  en^- 
wickelten  Gleichungen    zunächst    wenigstens    für  priamattsohi 
Formen  des  elektroljtischen  Lieiters  eine  ziemlich  vollatänd^ 
analytische  Theorie   der   Folarisationsströme  zu  geben,  imfßk 
Consequenzen   mit  der  Erfahrung   in  allen  wesentlicheiL  ZflgSB 
zu  stimmen  scheinen. 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1873,  687;  1877,  718;  1880,  286;  Ann.  Phyi. 
[1}  IftO,  488  bis  495;  [2]  S,  201  bis  216;  11,  787  bU  769;  Faraday, 
Lesture  im  Chem.  Boe.  J.  1881,  Jone;  J£.  f.  1878,  126;  t^lBll^  Ml 
f.  1881,  87,  101. 


ThermodgrMHBiMhM  Gleiohgowieht  von  GMgMnengon. -  W\ 

M.  Planok  (1)  gibt  mathematisohe  Entwickelungen  besüg- 
ih  des  thermodynamüchen  Oleichgewiohta  von  Oasgemengm 
id  lOat  mittels  des  gefimdenen  Werths  der  Entropie  einige 
leiefagewichtsanfgaben  ^  indem  jedesmal  der  dem  absoluten 
[azimiun  der  Entropie  entsprechende  Zustand  aufgesucht  wird« 
r  betrachtet  das  Gleichgewicht  eines  Qasgemenges,  zunächst 
me  Berücksichtigung  der  Schwere^  dann  mit  Rücksicht  auf 
e  Schwere,  wobei  Er  für  ein  vollkommenes  Gas  zu  der  be- 
Hinten   den    barometrischen  Höhenmessungen   zu  Grunde  lie- 

mden  Formel  P  =  p  .  e  ~  hf  gelangt,  worin  p  den  Werth  des 
nickes  P  flir  x  =  0  bedeutet,  und  für  das  Gleichgewicht  eines 
bweren  Gasgemenges  findet,  dafs  jedes  Gas  sich  so  verhält 
s  ob  es  ganz  allein  für  sich  in  dem  betrachteten  Raum  vor- 
lüden wäre,  und  dafs  in  grOfseren  Höhen  das  specifisch  leich- 
ie  Qas  mit  grOfserem  Procentgehalt  in  die  Mischung  ein- 
ahty  also  bezüglich  des  Mischungsverhältnisses  der  Atmosphäre 
ar  Saoerstoffgehalt  mit  wachsender  Höhe  abnehmen  mufs,  wie 
dh  auch  aus  den  bisher  in  verschiedenen  Höhen  vereinzelt 
mgeftlhrten  eudiometrischen  Messungen  erkennen  läfst.  Planck 
merkt  schliefslich  :  Die  Berechnung  der  Entropiefunction  für 
n  Gasgemisch,  das  kein  reines  Gemenge  darstellt,  und  über- 
mpt  für  üinen  beliebig  zusammengesetzten  Körper,  wird  ermög- 
dit  durch  die  Betrachtung  eines  reversiblen  Processes,  der 
ie  chCTUsche  Zusammensetzung  des  Körpers  ändert;  solche 
"röcesse  bieten  sich  dar  in  der  Dissociation,  dann  der  Destilla- 
ion,  der  Verdunstung,  der  Elektrolyse,  wie  sie  bereits  von 
lelmholtz  (2)  untersucht  worden  sind.  Hierbei  wird  es  in 
sfiter  Linie  auf  die  Bestimmung  der  freien  Energie  F  des  Eör- 
pm  ankommen,  da  nach  den  entwickelten  Gleichungen  die 
KeimtniA  dieser  Function  die  aller  übrigen  in  Betracht  kom- 
noiden  Zustandsfunctionen  in  sich  schliefst.  Ist  einmal  der 
Ausdruck  der  Entropie  für  alle  Körper  bekannt,  so  wird  man 
nit  Hilfe  des  Satzes  vom  Wachsthum  der  Gesammtentropie  im 


(1)  Ann.  Phyi.    [3}   19,    S6S   bis    878.   —    (2)    JB.    f.    1882,    184 
^  186;  liehe  auch  diesen  JB.  S.  108. 


W2   Kinetische  Thooris.  —  Grundlmge  der  ThermoolMinie.  »-  Dynamlifllwr 


Stande  sein,   die  Richtung   des   Verlaufes  eines  jeden  Ifatiir 
processes  im  Voraus  su  berechnen. 

H.  T.  Eddy  (1)  gibt  Gründe  zur  Stützung  der  Anfi^Kmn^ 
dafs  die  Atome  der  verschiedenen  chemischen  Ellemente  aHe  an 
der  nämlichen  Art  von  UrcUomen  bestehen  und  erörtert  auf 
Ghnmd  dieser  Annahme  die  Gleichgewichtszustände  bei  festta 
Körpern^  die  Verflüssigung  ^  Verdampfung  und  die  kimetMi 
Theorie  der  festen  und  flüssigen  Körper.  Derselbe  besieht  sioh 
dabei  auf  Seine  (2)  mathematischen  Entwickelungen  beaügliok 
einer  Ausdehnung  des  Satzes  vom  Virial  und  seiner  Anwen- 
dung auf  die  kinetische  Theorie  der  Gase. 

Lothar  Mejer  (3)  hat  die  Grundlagen  der  Thermoekmm 
in  gedrängter  Uebersicht  besprochen.  Nur  auf  dem  weiten 
Weg  mühsamer  experimenteller  wie  theoretischer  Forachoi^; 
wird  das  bereits  so  massenhaft  angehäufte  Material  thecmo- 
chemischer  Beobachtungen  ohne  Zweifel  zu  einer  sehr  grofisQ 
Bedeutung  für  die  klare  Erkenntnüs  des  Wesens  chemisch« 
Vorgänge  gelangen.  Der  richtigen  Verwerthung  desselben  sind 
die  bisherigen  theoretischen  Betrachtungen  noch  nicht  gewachseOi 
welche  die  Lösung  des  schwierigen  Problems  in  gar  sa  dn- 
facher  Weise  versuchten.  Es  ist  möglich  und  sogar  wahrsoheiii- 
lich,  Hafsi  wenn  einmal  die  wahre  Lösung  gefunden  sein  wird^ 
die  den  jetzt  verbreiteten  Anschauungen  zu  Grunde  liegende 
Hypothese  vom  Wesen  der  Afflnität  als  einer  Anziehungskraft 
verschwinden;  an  ihrer  Stelle  aber  ein  jetzt  kaum  geahnter  Ein? 
blick  in  das  Wesen  der  Materie  treten  wird. 

C.  Cantoni  und  G.  Gerosa  (4)  finden  den  dynamii§clm 
Werth   einer  Calorie  E  =  423,82  oder  E  =  1 4,145 ,  wenn 
Wärmeeinheit    auf   das  Quecksilber  bezogen  wird, 
liefsen  eine  bestimmte  Menge  Quecksilber  von  einer  bestimmtea 


(1)  Boientif.  Proo.  of  the  Ohio  Mechuiics'  Institate,  September  1888,  S« 
89  bis  97,  121  bis  184.  —  (2)  Das.  March  1883,  26  bis  48.  —  (8)  Ann.  Glieii- 
919,  1  bis  12;  im  Ausz.  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  520  bis  622;  Chem.  New 
49,  264.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl  9,  242,  ans  R.  Aoc.  dei  Liaoei  1888, 
[8]  16  ff.  Sep. 


Werth  der  Wlnneeinheit  —  Thermometrie.  W^ 

Hohe  durch  eine  Olasröhre  fallen,  die  oben  eine  Erweiterung  zur 
Anfhahme  deBQueckBilbers  nebst  des  Thermometers  und  Rührers 
trügt  und  an  welche  unten  mit  Hilfe  eines  durchbohrten  Eork- 
BtOpsels  ein  Gteföfs  ebenfalls  mit  Thermometer  befestigt  war, 
welches  das  herabfallende  Quecksilber  auffing. 

Bnd.  Weber  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  Zusammensetzung 
der  GlSser  einen  mafsgebenden  Einflufs  auf  die  Depressions- 
ersckeinungen  der  Thermometer  ausübt.  Als  ungünstig  sind  die 
wAxr  leicht  flüssigen  Alkalikalkgläser  zu  bezeichnen,  welche  ihrer 
bequemeren  Handhabung  wegen  vielfach  Anwendung  finden. 
Eiin  günstiges  Resultat  ergaben  reine  Kaligläser  mit  reichlichem 
Gehalt  an  Kieselsäure  und  Kalk. 

F.  Miller  (2)  beschrieb  ein  Luftthermometer  y  welches  im 
Allgemeinen  die  von  J0II7  angegebene  und  von  Pfaundler  (3) 
modificirte  Form  und  den  besonderen  Zweck  hat,  die  Tem- 
perator  eines  Raumes  vom  anstofsenden  Zimmer  aus  ablesen 
m  kSnnen. 

H.  Schneebeli  (4)  erzählt,  dafs  Er  (5)  ein  neues  Luft- 
ikmrmomeier  zur  Bestimmung  hoher  Temperaturen  für  die  Praxis 
beschrieben,  mit  dessen  Einrichtung  kurz  vorher  gelegentlich 
eines  empfangenen  Besuchs  P.  Seh 00p  bekannt  gemacht  und 
m  Seinem  Erstaunen  die  genaue  Einrichtung  Seines  Thermo- 
meten  in  einem  deutschen  Patente  von  Seh 00p,  welches  unter 
lür.  20345  vom  4.  Februar  1882  datirt  und  am  12.  Januar  1883 
foblicirt  ist,  wiedergefunden  habe. 

F.  Larroque  (6)  hat  Mikrothermometer  zur  Messung  sehr 
geringer  und  sehr  rascher  Temperaturänderungen  construirt, 
wdche  freilich  selir  schwer  anzufertigen  und  sehr  zerbrech- 
Bdi  sind. 

H.  Dnfour  (7)  beschreibt  ein  Demonstrations-Dtj^erew^ta?- 
I  Atnnometer  zur  Untersuchung  der  Diathermansie  und  des  Emis- 
^     nonsvermögens  verschiedener  Körper. 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1888,  1288  bis  1288  nebst  Tabellen.  —  (2)  Ann. 
^  BeibL  V,  208.  —  (8)  JB.  f.  1875,  48.  —  (4)  Arch.  ph.  nat  [8]  0,  855. 
^  (6)  Axeli.  ph.  nst  1882,  Nr.  9.  —  (6)  Compt.  rend.  09,  1207  bis  1208.— 
(7)  Aon.  Phyt.  BeibL  9,  754,   aus  J.  de  Phys.  1888,  [2]  0,  321  bis  828. 

J«hrMb«r.  f.  Cham.  n.  s.  ▼.  fOr  1883.  g 
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(1)  Rasg.  ZeitBchr.  Pharm.  99,  177  bis  184.  —  (2)  Ann.  Phys.  BnL  f, 
26.  —  (8)  Compt.  rend.  09,  1053  bis  1055.  —  (4)  Ball.  soc.  ohim.  [2]  MW 
108  bis  110.  —  (5)  Compt.  rend.  BS,  1624  bis  1628,  mit  Abbildongea.  — 
(6)  Compt.  rend.  09,  1115  bis  1117. 


IX^  Tkermometrie.  —  Knengang  niedriger  TemperMpiren. 

J.  Martenson  (1)  bespricht  das  medicintsche  TkennomH&t 
und  seine  einheitliche  Correction  für  Hospitäler. 

J.  C.  Hondley's  (2)  Platin' Waaaer- Pyrometer  beateht  iB 
einem  mehrwandigen  Wassercalorimeter,  in  welches  eine  auf  die 
zu  bestimmende  Temperatur  erhitzte  Platinkugel  oder  mit  Platin 
überzogene  Eisenkugel  gebracht  wird. 

E.  H.  Amagat  (3)  hat  Pyrometer  mit  WaaeerciradaUim 
construirty  welche  auf  der  von  H.  Sainte- Ciaire  Deviile 
beobachteten  Thatsache  beruhen^  dafs  Wasser,  welches  eine  sehr 
dünnwandige  Metallröhre  von  sehr  hoher  Temperatur  durch* 
fliefst,  sich  bei  selbst  mälsiger  Geschwindigkeit  nur  um  wenige 
Grade  erwärmt,  indem  Er  diese  Erwärmung  des  Wassers  sor 
Messung  der  hohen  Temperaturen  benutzt.  Er  glaubt^  dais  In- 
strumente dieser  Art  der  Industrie  bedeutende  Dienste  leisten 
können. 

Ch.  Lauth  (4)  beschreibt  ein  von  Gebr.  Bo ulier  con- 
struirtes  Pyrometer,  welches  sich  auf  die  Temperaturbeobachtong 
eines  in  dem  zu  untersuchenden  Mittel  rasch  drcuUrm^d» 
Waaserstroms  gründet. 

P.  Gib  i er  (5)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Erzeugung 
beliebiger  niedriger  Temperaturen  bis  zu  —  50^  und  darunter. 
Derselbe  beruht  auf  der  Verdunstung  von  flüssigem  Ammoniak, 
welche  durch  Drehen  eines  Hahnes  geregelt  wird. 

Cailletet  (6)  beschreibt  continuirliche  Apparate  zur  Er- 
zeugung sehr  niedriger  Temperaturen  imter  Anwendung  von 
condensirtem  Äethylen,  welches  sich  unter  schwachem  Druck 
ausdehnt,  auf  ein  Schlangenrohr  abkühlend  wirkt,  dann  wieder  ] 
comprimirt  und  abgekühlt  wird,  um  sich  von  neuem  aossu- 
dehnen.  Er  hofft  mit  denselben  flüssigen  Sauerstoff  in  groÜMr 
Menge  zu  erhalten  und  vermittelst  dieses  alle  als  permanent 
betrachteten  Gase  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zu  condensiren. 


Galorimetrie.  —  Wänneleitang. 
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Nach  Venmchen  von  Neesen  (1)  beruht  der  freiwillige 
Rückgang  des  Quecksilberfadens  beim  Bunsen 'sehen  Eücalari- 
meier  auf  einer  Erniedrigung  der  Schmelztemperatur  des  Calori- 
meterwaBsers  durch  den  Druck  der  auf  ihm  ruhenden  Queck- 
silbersäule. Bei  veränderlicher  Stellung  der  Capillare  bewegt 
sich  der  Quecksilberfaden  um  so  langsamer  je  niedriger 
die  Capillare  steht,  bei  einer  gewissen  Stellung  hört  die  Be- 
wegung auf;  um  bei  noch  weiterem  Sinken  der  Capillare  in  das 
G^oitheil  umzuschlagen.  Man  wird  sonach  bei  Versuchen  mit 
dem  Eisc^orimeter  gut  thun,  diejenige  Stellung  der  Capillare 
anxnnehmen^  bei  der  eine  Bewegung  des  Fadens  nicht  erfolgt. 

E^  (2)  wird  eine  neue  Form  des  üalorimeters  zur  Projection 
beschrieben. 

O.  Poloni  (3)  hat  Seine  (4)  Versuche  über  die  Zunahme 
des  elektrischen  Leitungswiderstands  eines  Eisendrahtes  mit  der 
Temperatur  auf  Drähte  verschiedener  Metalle  ausgedehnt  und 
war  Berechnung  ihrer  inneren  relativen  Leitungsfähigkeüen  für 
Wärme  angewandt  : 


MetAndmht 


Leitangsfllhigkeit  für 


Wärme 


Elektricitftt 


[ 


Silber    .    .    . 
Kvpfer  .    .    . 
BtHaneisen 
WeiobM  Eben 

FlfttDI     .     .     . 


100 

(170) 

100 

104,7 

(17,60) 

96,77 

19,803 

(160) 

16,465 

19,48 

(16,50) 

16,018 

11,17 

(18,250) 

18,786 

(180) 


L.  Graetz  (6)  beschreibt  eine  Methode  zur  raschen  und 
Iwpiemen  Bestimmung  der  Wärtneleitungsfähtgkeit  von  Flüssig- 
hftMy  setzt  ihre  Theorie  auseinander  und  zeigt  an  einigen  Beo- 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  587  bis  588,  aas  Verh.  der  phys.  Ges.  zu 
Berib,  16.  Min  1888,  29  bis  80.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  417,  aus  Goal, 
^hirtety  and  nses;  London,  Macmillan,  1878. —  (3)  Ann.  Phys.  Beibl.  9, 
ti  Us  ST,  M»  Rend.  Lomb.  1882,  [2]  16,  faso.  12  bis  18,  15  pp.  —  (4)  JB. 
£  1881,  96.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  S  9,  79  bis  94. 
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Wftrmeleitniig. 


bachtungsreihen  ihre  Anwendbarkeit  unter  Anfiigong  folgeni 
vergleichenden  Zusammenstellung  : 


Flüssigkeit 


k,  Weber»)  4« 


k,  Graetz  80* 


Wasser 

KupfersulfatlOsnng ;  8,1  prooentig 

Alkohol 

Zinksalfatlösong;  8,7  prooentig    . 
Kochsalalösong ;  5,5  prooentig 
Terpentinöl 


0,0745 
0,0710 
0,0292 
0,0711 
0,0692 


0,0945 
0,0922 
0,0488 
0,0920 
0,0964 
0^0807 


cm  1 


•)  JB.  f.  1879,  99.    Vgl.  Lorberg,  JB.  f.  1881,  1098. 


Ä.  Winkelmann  (1)  lieferte  eine  Abhandlung  über  < 
Abhängigkeit  der  Wärmeleitung  der  Oase  von  der  Temperai 
Derselbe  giebt  einige  Bemerkungen  zu  der  Entgegnung  ^ 
Graetz  (2);  stellt  die  Methoden  der  Untersuchimg  dar;  I 
schreibt  die  benutzten  Apparate;  giebt  die  Beobachtungen 
Luft  und  an  Wasserstoff;  discutirt  die  Resultate  und  beepr» 
insbesondere  den  Einfiufs  der  Leitung  des  Glases ,  auf  welcl 
die  Differenz  verschiedener  Resultate  zurückgeführt  und  da 
gezeigt  wird,  dafs  der  Temperaturcoefßcient  der  Wärmeletth 
der  Luft  gleich  0,00208  ist,  also  nahe  mit  dem  Werthe  < 
Claus  ins 'sehen  Theorie  übereinstimmt;  theilt  die  Result 
für  Kohlensäure  mit,  deren  Temperaturcoefficient  der  Wän 
leitung  0,0038  ist;  bespricht  den  Einfiufs  der  Absorption  \ 
Kohlensäure  auf  diese  Bestimmung  und  zeigt,  dafs,  wenn  < 
Absorption  der  Kohlensäure  in  höherer  Temperatur  stärker 
in  niedriger  auftritt,  der  wahre  Werth  gröfser  als  der  beobacht 
0,0038  ist;  macht  einige  Bemerkungen  über  die  absolut 
Werthe  der  Wärmeleitung  der  Gase  und  zeigt,  dafs  i 
Graetz 'sehe  (3)  Resultat,  nach  welchem  die  Wärmeleitu 
bei  gewissen  Gasen  in  der  Uebertragung  von  nur  progressr 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  10,  649  bis  691;  Tgl.  Dessen  frühere  Vena 
in  JB.  f.  1876,  78;  f.  1877,  98.  —  (2)  JB.  f.  1881,  1100.  —  (8)  JB. 
1881,  1099. 
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Energie  bestehe^  auf  einem  Mifsverständnifs  der  Theorie  beruht 
nnd  deshalb  unrichtig  ist.  —  A.  Winkelmann  (1)  beanstandet 
femer  die  Berechnungen,  durch  welche  Christiansen  (2)  aus 
einigen  angestellten  Versuchen  die  Abhängigkeit  der  Wärme- 
leitung der  Luft  von  der  Temperatur  bestimmte  und  kann  femer 
der  Auffassung  nicht  beistimmen,  nach  welcher  C.  Christian- 
sen (3)  durch  weitere  Versuche  über  die  Bestimmung  des 
EmüsianS'  und  Absorptionsvermögens  der  Wärme  zu  dem  Resul- 
tat kommt,  dafs  sein  früher  gefundener  Werth  a  =  0,001504 
für  den  Temperaturco^fGcienten  der  Wärmeleitung  der  Luft  be- 
stätigt sei. 

C.  Baur  (4)  hat  die  Strahlung  des  Steinsalzes  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  untersucht.  Wie  Er  voraussah,  war 
weder  das  Resultat  Melloni's  (5)  noch  dasjenige  von  Mag- 
nus (6)  richtig.  Steinsalz  absorbirt  seine  eigene  Strahlung 
stiiker  als  die  anderer  Körper.  Die  Absorption  wächst  mit 
abnehmender  Temperaturdifferenz  von  strahlender  und  absor- 
Inrender  Platte  und  ist  wahrscheinlich  vollständig,  wenn  die 
Temperaturdifferenz  beider  Platten  gleich  Null  ist. 

Goldstein  (7)  hat  in  den  Abweichungen  der  specifischen 
Atamwärmen  der  Elemente  von  dem  Dulong-Peti tischen  Ge- 
■etB  eine  Regelmäfsigkeit  gefunden,  die  kaum  als  zufällig  be- 
trachtet werden  könne.  Nimmt  man  nämlich  die  analogen  Ele- 
mente, d.  i.  verticale  Reihen  des  Mendelejeff 'sehen  natür- 
fidien  Systems  der  Elemente,  so  nehmen  die  Atomwärmen  mit 
der  Zunahme  des  Atomgewichts  auch  zu,  wie  aus  der  nach- 
stehttiden  Tabelle  ersichtlich  wird  : 


M^ 

6,88 

Cl 

6,16  •) 

S 

6,46 

Za 

6,12 

Br 

6,74 

Se 

6,96 

Cd 

6,17 

J 

6,87 

Te 

6,08 

Hg 

6,88 

AI 

6,7 

C 

6,6 

P 

6,67 

Ga 

6,62  (?) 

Ti 

6,76 

As 

6,11 

Zn 

6,46 

Zr 

6,98 

Sb 

6,19 

Tl 

6,86 

Ge 

6,18 

m 

6,8 

*)  b«re«linet.  - 

-  ••)  vahrt 

obelnlieb. 

I        (1)  Aim.Pli78.  [3]90,  360  bis  862.—  (2)  JB.  f.  1881,  1100.—  (3)  Ann. 
I  Fliji.  [3]  !•,  267  bifl  383.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  lO,  17  bis  21.  —  (6)  JB. 
!  t  1864,  78;  f.  1868,  101;  siebe  such  JB.  f.  1860,  64.—  (6)  JB.  f.  1869,  189; 
liebe  anob  JB.  t  1870,  189.  —  (7)  Ann.  Pbys.  Beibl.  9,  360  bis  861. 
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8pec.  Wftrme  fester  Kdrper. 


Die  entsprechende  Regelmäfsigkeit  gilt  auch  bezfiglich  dem 
Neumann 'sehen  Gesetzes  über  die  spedfisdien  Moldad&t^ 
wärmen,  indem  diese  wachsen  mit  der  Zunahme  der  Molekular* 
gewichte  analoger  Verbindungen  : 


(  ZnO    .  . 

Zn8    .  . 

.  6,0 ;  HgO  ...  6,6 ;  PbO  . 

. .  6,7 ; 

.  6,9 ;  HgS   ...  6,9 ;  PbS   . 

. .  6,1 ; 

fMgO  .. 
IznO    .  . 

.  4,9 ;  SiO,  ...  3,8 ; 
.  6,0  ;  SnO,  ...  4,6 ; 

(  NaQ  .  . 
^iNaJ    .  . 

.  6,2;  AgCl  .  .  .  6,6;  HgCl  . 

.6,1; 

.  6,6;  AgBr  ...  6,9;  HgJ  .  . 

.6,4; 

AgJ    ...  7,8  ; 

6,1 ;  HgCl,  ...  6.2 ;  PbCl,  .  .  6,1$ 
gj,    ...  6,4 ;  PbJ,  ...  6,4; 


U.    8.  W. 


L.  F.  Nilson  (1)  hat  die  specifische  Wärme  des  Thariumt 
zu  0,02757  gefunden  für  Metall  von  der  Dichte  11,000,  nacb 
dem  die  Dichte  für  entschieden  krystallisirtes  Thorium  zu  11,290^ 
ftlr  mattes  zu  10,968,  im  Mittel  zu  1 1,099  bestimmt  worden  war. 
Hiemach  ergiebt  sich  die  Atomwärme  für  Th  =  232,4  zu  6,41 
und  ist  das  Thorium  mit  seinem  einzigen  Oxyd  ThO«  den  vier- 
werthigen  Metallen  zuzuzählen,  worauf  auch  sonst  vorhandene 
Analogieen  mit  Zr,  Ce,  La,  Di,  Ti,  !Si  oder  mit  Verbindungen 
derselben  bezüglich  des  Atomvolums,  der  Erystallform ,  des 
Molekularvolums  hinweisen. 

P.  de  Heen   (2)   hat  die   apeoißsohe  Wärme  einiger  fe9Uif 
organischer   Verbindungen  bestimmt  : 


Substanz  und  Molekül 


BernsteinBäure  CfHeO«  =118 


I 


Methyloxalat  Cs04(CUs),  =  118 
Barjumyalerat  (CsH90t)tBa  =  889 

Zinkvalerat  (CeHgO,),Zn  ,  3  H,0  =r  267,6  [ 


CaloiumbatTrat  (C4HrO,),Ca  »130 

Calciamformiat  (CHOB)tCa  =  214 
Baryumfonniat  (CHOOtBa  =  227 

Kalinmacetat  CaHsOsK  =  98 
Natriomformiat  CHO,Na  =  68 


t 


Spec. 
Wftrme 


Tempera- 
turintenrall 


Molekulai^ 
wlnne 


0,3076 

0,878 

0,814 

0,299 

0,807 

0,379 

0,882 

0,610 

0,248 

0,144 

0,290 

0,876 

0,292 


10  bis  60<» 


60 
10 
64 
10 
49 
10 
70 
10 
10 
10 
49 
10 


92 
86 
92 
41 
90 
70 
90 
98 
90 
80 
93 
98 


3ft 


86,28 
44,60 
87,05 

101,86 
83,19 

101,19 
81,74 

109,14 
82,9 
82,6 
28,49 
86,75 
20,06 


(1)  Compt.  rend.  MI,  846  bis  848;  Ber.  1883,  163  bis  163;  Chem.  Ntwt 
4«,  122.  —  (2)  Belg.  Acsad.  BuU.  [8]  S,  767  bis  768. 
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^1       E.  Maumenj  (1)  hat  die  Schmdebarfmi  inm  SaUgernrngm^ 

hibflicpdcre  Tenchiedener  Nilrate  untersucht ,  im  Anschlnfs  an 

emea  Vorschlag  von  Etard^  die  Oelbäder  durch  ein  Gemenge 

Jer  Nitrate  des   Kaliums  und  Natriums   zu   gleichen  Aequiya- 

IfiDten  SU  ersetzen.    Derselbe  giebt  folgende  Schmelzpunkts- 

besiehiingsweise  Erstarrungspunktsbeobachtungen   für  Gemenge 

nm  Kalium'  und  Natriumnitrat  nach  verschiedenen  Aequivalent- 

fierhSitziiMen.    Wo   kein   fester  Erstarrungspunkt  vorliegt   be- 

Mcfanet   die  höhere  Temperatur  die  beginnende  Ausscheidung 

fem  Kryitallen^  die  niedrige  die  vGllige  Erstarrung  : 


mOb-Molekflle 

NaNOfMoleküle 

Beobachtete 
Schmelxpankte 

1 

0 

• 

827» 

0 

1 

298 

8 

1 

265  bis  247 

S 

1 

244 

1 

1 

219 

1 

2 

242  bis  224 

1 

8 

267    „     287 

Eine  Mischung  von  1  ENOs  -{-  1  AgNOs  setzt  die  ersten  Ery- 
■talle  bei  169^  ab  und  es  fällt  das  Thermometer  bis  \2V^  ohne 
faBten  Punkt;  1,68  KNO3  +  1  AgNOs  (gleiche  Gewichte)  setzt 
die  ersten  Erjslalle  bei  191o  ab,  das  Thermometer  fällt  bis  l&V 
dine    festen  Punkt ;    1  NaNOs  +    1  AgNOs   hat   einen    festen 
Punkt,  aber  bei  251,5®,  also  um  19,8^  höher  als  der  berechnete; 
2NaN0s  +  1  AgNOs  gab  263^,  also  lö®  mehr  als  die  Rechnung; 
1  KNOs  +  1  NaNOs  +  1  AgNOa    bildet   die   ersten  Krystalle 
bei  190^,   die  ESrstarrung  wird  erst  bei   130^  vollständig.    Die 
Sehmdsung  von  NaNOs  +  Vs  Ca(N03)s  erzielt  man  ohne  Zer- 
setBong  des  Kalksalzes  indem  man  in  geschmolzenes  Natrium- 
nitrat  das  Calciumnitrat  einträgt;  in  der  Mischung  gleicher  Ge- 
wichte bilden  sich  die  ersten  Krystalle  bei  235®  und  das  Ther- 


(1)  Compi.  rend.  99,  46  bii  48,  1216  bis  1218. 
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mometer  fallt  bis  216^,  wo  es  mehr  als  5  Minuten  stehen  bliel 
Baryumnitrat  und  Bleinürat  können  nicht  geschmolzen  werdai 
auTser  wenn  man  dieselben  in  kleinen  Krystallen  tibw  Kalimn 
oder  Natriumnitrfkt  oder  ein  Gemenge  beider  bringt;  gleid» 
Gewichte  Barjum-  und  Natriumnitrat  zeigen  die  ersten  Eiy 
stalle  bei  322o,  das  Festwerden  bei  288^;  gleiche  Gewichte  BM 
nitrat  und  Natriumnitrat  zeigen  einen  festen  Punkt  bei  282^ 
gleiche  Gewichte  Ealiumnitrat,  Natriumnitrat  und  Bleinttni 
werden  erst  bei  269^  fest.  Ammoniumnitrat  schmilzt  bei  163 
und  wird  bei  135^  fest;  fUgt  man  zu  gleichen  Gewichte  v« 
Kalium-  und  Natriumnitrat  ein  ebensolches  von  Ämmoninmnitnti 
so  schmilzt  letzteres  ohne  eine  Spur  von  Gasentwickelung  na 
es  bilden  sich  die  ersten  Krystalle  bei  144® ,  der  feste  Punk 
erscheint  gegen  137  oder  136^;  gleiche  Gewichte  Natriumnitn 
und  Ammoniumnitrat  geben  die  ersten  Krystalle  bei  135^,  ^e 
festen  Punkt  bei  114,5^,  die  Mischung  giebt  erst  bei  200^  Gai 
aus ;  die  Mischung  mit  Ealiumnitrat  ist  nicht  ebenso  leicht  ha 
zustellen  y  wenn  die  Salze  nicht  staubförmig  sind,  entsteht  d 
Verlust  von  5  bis  10  Proc.  Ammoniumnitrat ;  dieselbe  hat  eine 
festen  Punkt  von  ungefähr  230^.  Mangannürat  zersetzt  sie 
unter  Abscheidung  von  MnO«,  kann  aber  in  einer  Mischung  vo 
Natrium-  und  Ammoniumnitrat  geschmolzen  und  dann  bis  14jl 
erhitzt  werden  ohne  die  geringste  Ausscheidung  von  MnO 
worauf  beim  Zurückgehen  bis  76^  noch  keine  völlige  Erstamm 
erfolgt;  war  das  Mangannitrat  nicht  vollkommen  trocken ,  i 
bleibt  Flüssigkeit  selbst  bei  15®.  Strontiumnitrat,  welches  w 
Baryumnitrat  nicht  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden  kau 
schmilzt  mit  einem  gleichen  Gewicht  eines  Gemenges  von  KaUmi 
und  Natriumnitrat  nach  gleichen  Gewichten  unter  geringi 
Sauerstoffentbindung  y  die  Mischung  giebt  selbst  bei  295®  ein« 
dichten  Absatz^  der  flüssige  Theil  beginnt  bei  237®  zu  krystall 
siren  und  ist  erst  bei  214®  völlig  fest. 

S.  Toung  (1)  beschreibt  die  besondere  Einrichtung  eirn 


(1)  Ghem.  News  49,  104  (Gorresp.). 


S^MififlOhe  W&rme  Ton  FlüMigkeitea. 


121 


^olIaBton'seb^n  Kryaphors^  mittekt  welcher  das  Schmelzen 
von  Eü  durch  geringen  Druck  verhindert  werden  kann. 

F.  Neesen  (1)  theilt  vorläufig  orientirende  Versuche  über 
die  specißsche  Wärme  des  Wassers  mit.  Dieselben  sind  nach 
der  Eisschmelzungsmethode  mit  dem  Eiscalorimeter  von  Bunsen 
angestellt  worden.  Das  Resultat  deckt  sich  in  gewisser  Aus- 
dehmmg  mit  den  Folgerungen  Rowl an  d's  (2).  Es  wächst  die 
nitdere  specifische  Wärme  des  Wassers  nicht  stetig  mit  der 
Temperatur,  sondern  nimmt  erst  zu  und  dann  ab.  Das  Maxi- 
mnm  liegt  verschieden,  je  nachdem  die  Temperatur  nach  dem 
Onecksilberthermometer  oder  nach  dem  Luftthermometer  ge- 
messen wurde.  Bei  ersterem  liegt  das  Maximum  etwa  bei  12^, 
bei  letzterem  bei  20®.  Die  specifische  Wärme  des  Wassers 
scheint  also  mit  dem  Fortschreiten  der  Temperatur  zu  pendeln. 
O.A.  Lieb  ig  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen 
▼onRowland  (4)  eine  neue  Reihe  von  Versuchen  über  die 
Aenderungen  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  ausgeführt. 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  das  Verhältnifs  der  specifischen 
Wfane  zwischen  je  zwei  Temperaturintervallen  zusammenge- 
stellt mit  den  entsprechenden  Werthen  nach  Rowland  (4)  und 
lUUJiITeesen  (5)  und  dem  Verhältnifs  der  proportional  den 
^^edfischen  Wärmen  sich  ändernden  mechanischen  Aequivalente 
luudi  Rowland  (6). 

yerh&ltiliBse  der  speoifisohen  Wanne  deB  Wassers  : 


^Wpemtor- 

Intamlle 

b.. —  ,      

Mechanisches 
AequiTalent 

Rowland 

Neesen 

Liebig 

• 

0  bis  14 
14  1»  17 

1,0046 

— 

— 

1,0080 

0  bis  17 
17  bis  22 

1,0066 

1,0027 

— 

1,0015 

0  bis  17 
17  bis  29 

1,0067 

1,0024 

1,0079 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  16,  S69  bis  886.  —  (2)  JB.  f.  1880,  90.  —  (8)  SiU. 
J.  [8]  mm,  67  bis  68.  —  (4)  JB.  f.  1880,  90.  —   (5)  Dieser  JB.  8.    121. 
(6)  JB.  f.  1880,  88. 
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Verhftltiiisae  der  spefsifiichen  Wtnne  dei  Waisen 


Temperatar- 
interralle 


Mechaniflohea 
AeqaiTalent 


Rowland 


Neesen 


Liebig 


0  bis  18 

18  bia  27 

0  bis  19 

19  bis  80 

0  bis  19 

19  bis  88 

0  bis  20 

20  bis  81 

0  bis  21 

21  bis  28 

0  bis  28 

28  bis  80 

0  bis  28 

28  bis  86 

0  bis  24 

24  bis  29 

20  bis  24 

24  bis  29 

21  bis  24 

24  bis  81 

21  bis  29 

29  bis  36 

25  bis  27 

27  bis  31 

29  bis  82 

32  bis  88 


1,0068 
1,0066 
1,0066 
1,0064 

1,0060 
1,0069 

1,0068 
1,0068 
1,0018 
1,0012 
1,0007 
1,0004 
0,9996 


1,0026 
1,0067 
1,0062 


1,0046 


0,9988 


0,9964 


1,0099 
1,0111 


1,0868 


0,9794 


1,0067 
1,0068 
1,0061 
1,0032 
1,0048 
1,0084 
1,0046 
0,9980 
0,9989 


0,9995 


St  Pagliani  (1)  hat  die  spectfische  Wärme  c  (2)  und  Dich 
d  bei  0®  bezogen  auf  Wasser  von  4^  einiger  Mischungen  vo 
Wctsser  mit  primärem  Propyl-  und  Isopropylalkohol  bestinux 
nach  der  Pfaundler  'sehen  (3)  Methode  : 


(1)    Ann.  Pbys.  Beibl.  9,   449  bis  460,    ans   N.  Cim.  1888,  {8]  &•»  2 
bis  244.  •-  (2)  Vgl.  die  Venmobe  ron  Zett ermann,  JB.  f.  1881,  1096. 
(3)  JB.  f.  1869,  98. 
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Misohmig 


CAO 


CAttO 


+  V.H,0    .    . 

+  H,0   .    .    . 

+    2H,0    .    . 

+     8H,0    .    , 

5H,0    .    . 

+     6H,0    .     . 

+  lOHfO    .     . 

+  16H,0    .     . 

+  80H,O    .    . 

•     •         •    .    . 
+  60H,O  . 

+  70H,O  . 

»        • 

0,659 
0,783 
0,786 
0,864 
0,908 
0,972 
1,008 
1,060 
1,094 
1,079 
0,686 
1,086 
1,067 


21  bis  23« 


24 
24 
28 
28 
24 
24 
26 
26 
24 
26 
26 
26 


26 
26 
27 
26 
26 
27 
29 
28 
27 
80 
29 
29 


0,9426 
0,9611 
0,9707 
0,9806 
0,9878 


Bei  beiden  Alkoholen  haben  die  verdünnten  Lösungen  eine 
tpedfische  Wärme,  welche  gröfser  ist  als  die  des  Wassers.  Für 
Propylalkohol-Wasser-Mischüngen  liegt  in  der  Tabelle  das  Maxi- 
Dwm  der  Contraction  bei  35,71  Proc.  Alkohol  in  der  Mischung ; 
^e  graphische  Darstellung  ergibt  dasselbe  bei  34,41  Proc.  ent- 
sprechend einer  Zusammensetzung  von  CsHgO  +  6H9O.  Nach 
«ner  Vcrgleichung  der  von  Mendelej  ef  f  (1)  mit  den  Lösungen 
^  Aethylalkohols  und  von  üre  mit  Methylalkohol  erhaltenen 
Besuitate  scheint  der  dem  Contractionsmaximum  entsprechende 
Verdünnungsgrad  der  Lösung  mit  dem  Molekulargewicht  zu 
Wichsen,  während  die  Gröfee  der  Contraction  mit  dem  Moleku- 
largewicht abnimmt. 

Nadii  Alex  eje ff  (2)  ist  die  speciß^che  Wärme  der  Lösungen 

grO&er  als  die  für  die  Mischung  berechnete  specifische  Wärme. 

£.  Wiedemann  (3)  knüpft  an  die  Resultate  Thomson 's  (4) 

bezüglich  der  Molekularwärmen  von  Lösungen  einige  Bemerkungen 

in  weohen  Er  insbesondere  das  Verfahren  von  Volkmann  (5), 


(1)  JB.  £  1869,  48.  ~    (2)    Ball.  80C.  ohim.  [2]  40,  192  (Corresp.).  •* 

(5)  Ann.  Phys.  [2J  19,   608   bis   612.  —   (4)   JB.    f.  1870,    95  bis   106.  — 

(6)  Ann.  Phys.  1882,  [2]  19,  358. 
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aus   den    CapiUaritätsconstanten   der   Lösungen   diejenigen  der 
wasserfreien  Salze  selbst  zn  berechnen  ^  für  unzulässig  erkliii 

A.  Emo  (1)  hat  die  specifische  Wärme  c  des  Olycerins  Yom 
specifischen  Gewicht  1,268  bei  0®,  ^  in  guter  Uebereinstimmuog 
mit  den  nach  anderem  Verfahren  gemessenen  Werth^i  von 
Berthelot  (2),  zwischen  ti®  und  tj^  gefunden  zu  : 


tl 

tt 

C 

17,40« 

30,55 

0,578 

18,40 

52,82 

0,576 

17,24 

70,95 

0,588 

16,30 

97,84 

0,599 

18,37 

150,08 

0,625 

19,62 

182,34 

0,671 

C.  Cattaneo  (3)  hat  thermische  Eigenschaften  der  beiden 
Isomeren  Monochlortoluol  und  Benzylchlorid  bestimmt.  Di0 
thermische  Ausdehnung  ergab  sich  für  Monochlortoluol  m  4 
=  0,000913856  t  +  0,000000526129  t»  +  0,00000000554  t»;  flr 
Benzylchlorid  zu  A^  =  0,0009665  t  +  0,0000000296  t«  + 
0,0000000246 1».  Die  specifische  Wärme  des  Monochlortoludi 
wurde  zu  0,35502195  gefunden ;  die  Dampfdichte  desselben  n 
4,597  bei  191",  während  der  theoretische  Werth  fttr  C7H7CI  sick 
zu  4,371  berechnet. 

E.  B.  Hagen  (4)  hat  die  Wärmeausdehnung  des  NiMirmmtf 
des  Kaliums  und  deren  Legirung  im  festen  und  im  geschrnd* 
zenen  Zustande  untersucht.  Folgendes  ist  die  Zusammenstellung 
der  wichtigeren  Zahlenergebnisse  : 


(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  187  bis  189,  ans  Riv.  So.  Indnstr.  di  fireue, 
Mai  1882,  I»,  23  ff.  —  (2)  JB.  f.  1879,  95.  —  (3)  Ann.  Phys.  BaibL  9, 
584  bis  585,  ans  N.  Cim.  1882,  [3]  IS,  148  bis  164.  —  (4)  Ann.  Phyt.  [2] 
10.  436  bis  474. 
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Na 


K 


Dichte  und  §pee^Uehe$  Gewicht  : 


-§5 

s  a 


Volnm  Ton  1  g 


Specifisohes  (Gewicht 


m 

IV 


1,0283  cbcm| 


1,0232 
1,0768 


bei  0« 


i 

geschmolzen 


0,9724  ) 

[  bei  0» 
0,9726  j 

0,9287  bei  dem  Sohmp.  97,6« 


I 

n 


1,1670  cbom  ] 
1,1678       j 
1,2061       , 


bei  0« 


gesobmolcen 


0,8643  ) 


bei  0^ 


0,8641  j 

0,8298  bei  dem  Sohmp.  62,lo 


K'lb-Loginuig 
n  Gwth.  N« 
39     .      K 


1,1120  obcm) 


1,1186 
1,1229 


bei  0» 


flfisflig 


0,8998)  ,   .    , 
,  [  bei  0« 

'0,8994  J 

0,8906  flfissig  b.  d.  Sohmp.  4,6<> 


1)  Im  ftamn  Zastaode.    t«  =  yq  (1  +  Bt  +  Gt*). 


M 

8 
S 


Na     r 
Obit95«i 

)Us50«l 


m 

IV 

I 
u 


CubiBcher 
Aasdehnongflco^ffioient 


Mittlerer 
cnbiflcher 


Mittlerer 
linearer 


Ausdehnungs- 

ooSüficient 

zwisohen  0  und  60<1 


Linearer 

Ansdeh- 
nungscoSff. 
durch  L&n- 

genmess. 

bestimmt 


18=0,0002061 
0,0002078 

0,0002407 
0,0002380 


0  =  0,0000002278 
0,0000002673  {0 

0,0000001798 
0,0000002387 


0,0002164 
,0002161 

0,0002497 
0,0002499 


000072 


000083 


0,000070 


0,000086 


S)  Im  geschmolzenen  Zustande,    vt  ==  ^ij  (1*  -|-  <^)- 

o  SS  Schmelzpunkt;  Vq  ^  Vol.  beim  Sohmp. ;  r  =  (t — a). 


Schmelzpunkt 


Gubisoher  Ausdehnungsoo^ffioient  6 
des  geschmolzenen  Metalls 


97,60 
62,1 
4,6 


0,0002781 
0,0002991 
0,0002861 
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Die   gefundenen  Werthe  stimnien  wenigstens  in  der  GrOfttfr 
folge  mit  dem  Wiebe'schen  (1)  Oesetz  überein. 

E.  Kuklin  (2)  hat  die  specifische  Wärme  und  die  Fr 
dampfungswärme  einiger  fractionirter  Destillationsprodncte  dv 
Naphta  von  Baku  bestimmt : 


Siedetemperatur 

Spec.  Gew. 

Spec.  Wftrme 

Verdampfl-WlaM 

91  bis    960 
109    ,    112 

0,7435  bei  20» 
0,753      „    22« 

0,508 
0,520 

79,6 
72,0 

Während  die  vorstehenden  Werthe  auf  calorimetrisch^oi  Weg 
gefunden  wurden^  sind  die  nachfolgenden  nach  der  ErkaltoBgl- 
methode  gemessen  : 


Siede- 
tempe- 
rmtnr  : 

100- lOö» 

165—1700 

170— 1 750 

235—240» 

Schmieröl 

Tempe- 
zBtar 

Dichte  : 

0,7524 

0,8045 

0,8089 

0,8482 

0,869 

0,9006 
bei  20<^ 

1 

0,505 

0,501 

0,488 

0,465 

0,479 

9,571 

40biitft 

0,490 

0,489 

0,480 

0,463 

0,475 

0,566 

85  ,10 

0,475 

0,481 

0,469 

0,460 

0,471 

0,559 

80  ,16 

0,469 

0,474 

0,459 

0,459 

0,463 

0,550 

25  ,  20 

8 

0,459 

0,469 

0,457 

0,449 

0,452 

0,550 

SO  .  16 

QQ 

1 

0,479 

0,483 

0,470 

0,459 

0,468 

0,559 

40  .  16 

G.  W.  A.  Kahlbaum  (3)  hat  die  Abhängigkeit  der  Siede- 
temperatur vom  Luftdruck  in  der  Weise  untersucht,  dats  Er 
erst  Seinen  Apparat  bis  zu  einer  gewissen  LuftverdiLnnung  aus- 
pumpte,  dann  den  betreffenden  Körper  erhitzte  und  den  Siede- 
punkt beobachtete.  Bei  den  Versuchen  reichte  eine  CapiOare 
fast  bis  zum  Boden  der  alß  Siedegefäfs  dienenden  Platinblaae^ 
durch  welche  während   des  ganzen   Versuches  Luftbläschen  in 


(1)  JB.  f.  1879,  96.  —  (2)  Ber.  1883,  949  bis  950,  aus  J.  d.  nus.  phyi.- 
ehem.  Ges.  1883,  1,  106 ;  BuH.  soc.  cbim.  [2]  40,  73  (Corresp.).  <-  (8)  Der. 
1883,  2476  bis  2484. 
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ger^;elter  Zufuhr  in  den  Apparat  traten ,  die  die  Flüssigkeit 
dftaemd  in  Bewegung  hielten.  Es  zeigte  sich;  dafs  die  Be- 
ichaffenheit  und  das  Material  des  Siedegefafses  von  sehr  viel 
grOfBerem  Einfiufs  auf  die  Siedetemperatur  ist  als  im  Allgemeinen 
angenommen  wird  und  dafs  femer  es  durchaus  etwas  Anderes 
iBt,  ob  ein  Körper  wie  bei  den  angestellten  Versuchen  fortdau- 
ernd siedet^  oder  ob  er  wie  es  bei  den  Versuchen  in  der  Baro- 
neterteere  geschieht  nur  auf  seine  Dampfspannung  geprüft  wird. 
Kahl  bäum  theilt  vorläufig  folgende  Zahlen  für  Körper  aus 
der  Fettreihe  mit  : 


AmelfenitTtTe 

Proptonsllure 

Butten&ure 

Oraek 

Siedepunkt 

Druck 
in  mm 

1 
Siedepunkt 

Druck 
in  mm 

Siedepunkt 

24,84 

21,8« 

21,81 

56,5« 

10,06 

63,6« 

27,66 

22,6 

22,46 

67,6 

21,48 

76,2 

8S,a8 

24,6 

81,34 

63,6 

31,94 

81,4 

41,40 

27,9 

41,70 

68,8 

43,12 

87,6 

49,66 

80,6 

44,20 

69,2 

48,90 

89,8 

74,54 

87,6 

47,30 

70,4 

760,00 

161,6 

760,00 

100,6 

760,00 

139,4 

— 

— 

Isobutters&ure 

Valeriansäure 

Dmek  in  mm 

Sdp. 

Druck  in  mm 

Sdp. 

11^ 

67,6« 

10,68 

72,4» 

18,14 

69,2 

10,68 

72,6 

28^ 

72,8 

14,90 

78,4 

89,86 

78,8 

27,28 

90,0 

61,40 

86,0 

46,92 

99,2 

760,00 

162,0 

71,94 

106,8 

— 

— 

760,00 

173,7 
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Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Isobutylalkohol 

Prack 
in  mm 

Sdp. 

Draok 
in  mm 

Sdp. 

Drack 
in  mm 

Sdp. 

20,50 

12,8» 

10,22 

16,2» 

9,46 

25,2« 

80,86 

17,4 

16,78 

22,3 

10,36 

81,1 

41,32 

21,0 

80,20 

31,4 

30,20 

45,2 

54,86 

24,4 

89,60 

85,6 

42,48 

50,0 

56,86 

24,8 

62,18 

43,2 

760,00 

106,4 

61,96 

26,2 

760,00 

96,3 

— 

— 

760,00 

78,2 

— 

— 

— 

EsBigsäureanhydrid 

Propionsftureanhydrid 

Druck  in  nun 

Sdp. 

Druck  in  mm 

Sdp. 

15,02 

44,6» 

i              17,94 

67,5» 

25,86 

53,4 

21,44 

72,0 

33,70 

59,0 

^     28,06 

77,8 

41,24 

62,6 

33,42 

80,0 

53,04 

68,2 

38,06 

82,7 

105,46 

81,2 

44,02 

85,0 

760,00 

136,4 

760,00 

167,0 

Indem  Kahlbaum  das  Verhältnifs  der  Siedetemperaturabnahme 
zu  der  entsprechenden  Druckabnahme  als  „specißsche  Remission" 
bezeichnet;  macht  Er  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  Gröfse 
nicht  nur  für  jeden  Körper  sondern  auch  für  jeden  Druck  eine 
besondere  ist^  und  findet  durch  graphische  Darstellung  Seiner 
Versuchsergebnisse,  dafs  bei  den  obigen  Gliedern  der  Fettreihe 
einem  Unterschied  der  Zusammensetzung  um  CH«  ein  Unter- 
schied um  OyOl  der  specifischen  Remission  für  0  mm  Druck 
entspricht. 

A.  Sabanejeff  (1)   hat  die  Siedepunkte  der  Aeihan-  und 
Aethyten-Haloidverbindungen  verglichen,  nachdem   Er   im  Ver- 


(1)  Ann.  Chem.  SIB,  241  bis  251. 
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l^nfe  Seiner  (1)  Untersuchangen  über  Acetylenderivate  zum 
^sratemnal  das  Tribomäthylen  und  das  Acetylendibromür  rein 
dargestellt  und  deren  Siedepunkte  von  den  bis  dahin  angegebe- 
nen auffidlend  verschieden  gefunden  hatte  : 


ddorderivate 

Sdp. 

Diff. 

C^»C1 

120 
—  (17  bis  18) 

85 

75 

58 

32  bis  33 

115 

87 
147 
117 

C.H.C1 

29  bis  800 

CH,ca-CH,a 

cacb^cRCi 

GHs-CHCl, 

cii«Mxn« 

(2H,CI-CUC1, 

OUClsrCCl, 

CHCV-OHOl, 

ocvoca, 

80 
25  bis  26 
28 
80 

BromderiTate 

Sdp. 

Diff. 

CHJBr 

89« 
15  bis  16 

180 

108  bis  110 

111  bis  112 

88 

186 

162  bis  163 

r*TLBr     ,         , 

28  bis  240 

^">"* 

GHtBr-GHtBr 

GHBr-CHBr 

GHg-OUBrt 

CffLaOBr« 

20  bis  22 
22  bis  24 

GHtBr-CHBrt 

28  bb  24 

Jodderirate 


720 
56 


16^ 


(1)  JB.  f.  1875,  266. 
JakrtsbOT.  f.  ObMD.  s.  ■.  w.  fttr  1888. 
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Hiemach  sind  die  Siedepnnktsdifferenzen  der  correspondirend 
Haloidderivate  des  Aethans  und  Aethylens  constant  und  ▼< 
ändern  sich  nur  mit  der  Natur  des  Haloi'ds,  unabhängig  v< 
der  Menge  des  letzteren.  So  sind  die  Siedepunkte  der  Chic 
Verbindungen  um  ungefähr  30^,  diejenigen  der  Bromderivate  v 
23®  und  die  der  Jodverbindungen  um  16®  verschieden. 


GkmiBobte  Haloldderirate 

Sdp. 

Diff. 

CH,-CHBrCl 

(JH,=CBra        

CH,Br-CHBra 

CHRr=CBra 

CH,Cl-CH«Br 

CHCl=CHBr 

CH,C1-CH,J 

CHC1=CHJ 

(;H,Br-€!H,J 

CHBrsGHJ 

86» 
62 
168 
141  bifl  142 

106 
80  bis  88 
188 
116 
162 
140  bis  146 

28» 
21  bis  22 
23  bis  26 

23 
17  bis  22 

Auch  bezüglich  der  Haloidderivate  von  Kohlenwasserstoff 
mit  drei  Atomen  Kohlenstoff  macht  Sabanejeff  auf  empirisd 
Regelmäfsigkeiten  aufmerksam. 

J.  M.  Grafts  (1)  hat  die  Siedepunkte  und  Dampfspatmn 
gen  von  Quecksilber,  Schwefel  und  einigen  Kohlenstqffverbindn 
gen  bestimmt  mit  dem  Wasseratoffthermometer,  Dieses  ist  e 
Thermometer  mit  constantem  Volum;  bei  welchem  kleine 
Dimensionen  genommen  werden  können ,  weil  Wasserstoff  vi 
schneller  durch  eine  Capillare  fliefst  als  LufL  Durch  ein< 
Elektromagneten  (ähnlich  wie  bei  Weinhold)  stellt  sich  da 
selbe  automatisch  immer  auf  dasselbe  Volum  ein.  Es  wur< 
bei  760  mm  Druck  gefunden  der  Siedepunkt  für  Quecksilber  s 
357^,  ^Schwefel  P  weniger  als  bei  Regnault;  f^  Naphtal 
zu  21SfiS^,  für  Benzophenol  zu  306;1<>.     Die  Siedepunkte  d 


(1)  Ann.  Pbys.  Beibl.  9,  188  bis  184,  aus  Nftt.  1882,  SB,  466. 
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bdden  letsteren  unter  Drucken  von  87  bis  2300  mm  geben  eine 
Bettle  von  leicht  constant  zu  erhaltenden  Temperaturen  zwischen 
140  bis  360'. 

H.  Schröder  (1)  macht  auf  die  mehrfache  Gleichheit  der 
SMipunkU  von  Ketonen  entsprechenden  Estern  und  Chloranhy- 
driden  anfinerksam  : 


Verbindung 


fDimethjlketon 
JMeihylacetat  . 
(leetylehlorid  . 


ifAethylmethylketon 
Methylpropionat  . 
Plropionylohlorid 

/Fropylmetbylketon 

{MeüijlbatTrat 

iButjrylohlorid 


Formel 


Sdp. 


{Iiopropylmethylketon 
ICathyliflobntyTftt 
Ifobntyrylchlorid 


(MelliylitOTalerianAt 
IiOTiüerylohloiid 


inanylmethylketon 

<BMiioMhiremethylather   .    .    .    . 
iBenMylehlozid 


CHj-CO-CHs 

CHj-CO-O-CH, 

CH,-CO-a 

C,H,-CO-CHj 
C,H6-C0-0-CH, 

c,H,-co-a 

CaHy-CO-CHj 

C,HT-CO-0-CHa 

CaH»-CO-Cl 

CjHy-CO-CH, 

C,Ht-CO-0-CH, 

C,Hx-CO-Cl 

CÄ-CO-O-CHg 
C4H9-CO-CI 

Ca98-C0-CHs 

CeHj-CO-O-CH, 

CÄ-CO-a 


56,8  bis  66,50 
56,3  bis  57,5 

50.7  bis  56 

79,5  bis  81 

79  9 
79,5  bis  80 

99  bis  105 

102,8 

100  bis  101,5 

98  bis  94 

92.8  bis  98 
92  bis  92,5 

116,7 
115  bis  120 

199  bis  200 
199,2 
198,7 


Nicht  völlig  ebenso  genau  stinmien  die  Siedepunkte  anderer 
Reihen  von  Ketonen  und  entsprechender  Ester  überein ;  aber 
rie  liegen  sich  doch  meist ,  wenigstens  in  den  Anfangsgliedem^ 
sehr  nahe. 

A.  Schaller  (2)  hat  die  von  Ihm  (3)  beschriebene  Queck- 
sOberlnftpumpe  zur  DestüUuion  im  Vacuum  benutzt,  deren  Aus- 
fUirang  Er  näher  erläutert.  Der  mit  der  Luftpumpe  erreichbare 
Qrad  der  Evacuirung   beziehungsweise  die  Reinheit  sehr  ver- 


(1)   Ber.  1888,  1812  bis  1815.  —    (2)    Ann.  Phys.  [2]  19,  317  bis  825. 
-  (8)  JB.  f.  1881,  1882. 
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dünnter  Gase  wird  auTser  durch  den  Quecksilberdampf  noch 
durch  das  bei  Hähnen  und  Schliffstellen  etwa  verwendete  Schmier- 
mittel und  die  zum  Trocknen  benutzte  sogenannte  wasserfreie 
Phosphorsäure  beeinflufst;  denn  diese  Körper  enthalten  im 
Vacuum  leicht  flüchtige  Bestandtheile^  deren  Dämpfe  sich  wie 
auch  wahrscheinlich  sehr  verdünnte  Gase  voraussichtlich  an 
den  Wänden  der  Pumpe  condensiren^  um  sich  bei  erneuertem 
Evacuiren  immer  wieder  zu  entwickeln.  Als  Schmiermittel  flir 
Hähne  empfiehlt  sich  eine  Mischung  der  schwer  flüchtigen  Theile 
von  Wachs  und  Vaselin,  die  an  der  Luft  nicht  verharzt.  Zur 
Vermeidung  des  Phosphorpentoxyds  läfst  man  die  Phosphorsäure 
etwa  an  der  Luft  Wasserdampf  auinehmen,  die  so  entstehende 
feste  Metaphosphorsäure  ist  noch  immer  ein  sehr  gutes  Trocken- 
mittel.  Manche  unreine  Phosphorsäure  entwickelt  mit  Wasser- 
dampf  Phosphorwasserstoff,  worauf  ganz  besonders  Rücksicht 
genommen  werden  mufs.  Bei  der  befolgten  Methode  erscheinen 
sublimirende  Körper  in  vielen  Fällen  vollkommen  getrennt,  eben- 
so lagern  sich  bei  Destillationen  verschieden  flüchtige  Theile 
mehr  oder  weniger  getrennt  in  den  durch  im  Destillationsrohr 
angebrachte  Brücken  gebildeten  Kammern.  Unter  den  unter- 
suchten chemischen  Elementen  sind  auffallend  viele,  namentlich 
Selen,  Tellur,  Üadmium,  Zink^  Magnesium,  Arsen,  Antimon  sub- 
limirbar,  während  merkwürdiger  Weise  die  leicht  schmelzbaren 
wie  Wismuth,  Blei,  Zinn  schwer  destilliren,  das  letzte  bei  Roth* 
gluth  noch  nicht  merkbar.  Diese  Erfahrungen  widersprechen 
den  Angaben  Demar9a7's  (1),  nach  denen  Wismuth  bei  292®, 
Blei  und  Ziim  bei  360"  flüchtig  sein  sollen.  Die  Abweichung 
erklärt  sich  vielleicht  aus  leicht  flüchtigen  Verunreinigungen, 
die  bei  der  ersten  Destillation  Beschläge  verursachten,  welche 
aber  bei  wiederholter  Destillation  ausblieben.  Wie  auch  D  e  m  a  r  - 
9a7  beobachtete,  findet  meist  während  der  ganzen  Dauer  der 
Metalldestillation  Gasentwickelung  statt;  dieselbe  wird  aber  bei 
wiederholter  Verdampfung  gewöhnlich  unmerklich  oder  wenig- 
stens unbedeutend.     Natrium,  Selen,  Tellur,    Cadmium,  Zink, 

(1)  JB.  f.  1882,  261. 
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Arsen  und  Antimon  verdampfen  so  leicht^  dafs  man  diesen  Um- 
stand   bei    der  Reindarstellung    zweckmäfsig    verwenden    wird. 
Bemerkenswerth  ist  ferner,  dafs  die  meisten  sublimirbaren  Kör- 
per scheinbar  in  demselben  Vacuum  auch  geschmolzen  und  noch 
▼eiter    erhitzt    werden    können ,    wobei    selbstverständlich    die 
Destillation  rascher  von   statten   geht.     Der  Kohlenstoff  wurde 
in  der  Weise  untersucht,  dafs  Carr^'sche  1  mm  dicke  Eohle- 
stäbchen  in   einer  zerlegbaren  Glühlichtlampe  mittels  des  elek- 
trischen Stromes    geglüht   wurden.     Anfangs    entwickelte   sich 
viel  Gas  und  die  Glaswände  belegten  sich  mit  einer  weifslichen 
Schicht,    welche    von    organischen  Körpern    herrühren  mufste, 
da    sie    bei   wiederholtem  Glühen   nicht   mehr   auftrat.     Dabei 
konnte   der  Strom  soweit  verstärkt  werden,   dafs  ein  Licht  von 
120  Kerzenstärke  entwickelt  wurde.    Spuren  einer  Verdampfung 
der  Kohle  selbst  konnten  auch  bei  dem  vollkommensten  Vacuum 
nicht  beobachtet  werden ;  nur  als  das  Kohlestäbchen  durch  Ver- 
brennung an  der  Luft  dünner  gemacht  war  und  während  des 
Glühens  im  Vacuum  zersprang,  zeigte  sich  auf  der  vorher  reinen 
Glasfläche  ein  durchsichtiger  brauner  Anflug,    der  wahrschein- 
lich von   verflüchtigter  Kohle   herrührte.     An   der   Bruchstelle 
konnten    keine    Spuren    einer    Schmelzung    entdeckt    werden. 
Pkospharpentoxyd  FgOs  sublimirt  schon  entschieden  bei  50®,  falls 
ein  Theil   der  Röhre  von  einer  Kältemischung  umgeben  ist,  in 
schönen    wasserhellen    Krystallen.      Von    organischen   Körpern 
können  manche  leicht  zersetzbare  Gemische,  wie  Talg,  Wachs, 
Cdaphonium,    Vcuelin,   Ozokerit,  im  Vacuum   ohne  Zersetzung 
destiDirt  und  von  Verunreinigungen  befreit  werden;  dabei  tren- 
nen sich  verschiedene  Theile  von  einander.     Aus  Bernstein  sub- 
limiren    erst  wasserhelle  Krystalle,  offenbar  Bemsteinsäurean- 
hvdrid,  dann  kommen   ölige  Tropfen,  schliefslich  beginnt  das 
snrückbleibende  Harz  sich  zu  zersetzen.    Aus  schwarzem  Kaut- 
$ehvk  destilliren  bei  gelindem  Erwärmen  zweierlei  verschieden 
flüchtige  Tropfen,  von  denen  die  flüchtigeren  den  Kautschuk- 
gerach   in  erhöhtem  Mafse  zeigen,    während   der  Rest  wenig 
Glemch   hat  und  so  klebrig  wie  frisch  geschnittener  Kautschuk 
isty  aber  nicht  zersetzt  zu  sein  scheint.    Bohreuoker^  wasserfreier 
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Traubenzucker  und  schwefelsaures  Chinin  zersetzen  sich  während 
oder  noch  vor  der  Destillation. 

A.  Nadejdine  (1)  hat  die  kritischen  Temperaturen  Tk 
und  auch  kritischen  Drucke  (2)  p^  für  folgende  Flüssigkeiten 
bestimmt,  nach  der  Methode  von  Sajontschewsky  (3),  und 
findet  unter  Herbeiziehung  von  Versuchswerthen  des  Letzteren, 
dafs  für  unter  einander  isomere  Alkohole,  Aether,  Eetone  die 
Differenzen  der  Siedetemperaturen  sehr  nahe  gleich  denjenigen 
der  kritischen  Temperaturen  sind,  welches  Gesetz  Paw- 
lewski  (4)  für  Homologe  aufgestellt  habe  : 


Name  der  Flüssigkeit 


Sdp. 

Tk 

41,1» 

246, 1« 

84,1 

289,3 

68,8 

283,0 

84,7 

191,6 

90,2 

97 

96 

271,9 

97,4 

258  u.  254,1 

97,8 

254,2 

84,4 

284,6 

107,2 

265,0 

—  6 

150,7 

—  28,6 

129,6 

11,1 

167,7 

Pk 


CH,C1,  .  . 
GtH,Cl,  .  . 
Methylalkohol 
Isoamylen 


Propylen  .... 
AUylalkohol  .  .  . 
Normalpropylalkohol 


{ 
{ 


69,73 
34,0 


Isopropylalkohol 
Isobutylalkohol 
Isobutylen      .     . 
Methyloxyd    .     . 
Methylftthylozyd 


53,26 

53,10 
48,27 


Br.  Pawlewski  (5)  theilt  die  kritischen  Temperaturen 
einiger  Flüssigkeiten  mit,  wobei  wie  früher  (6)  T  die  kritische 
und  t  die  Siedetemperatur  des  untersuchten  Körpers  ist  : 


(1)  Axm.  Phys.  Beibl.  V,  678  bis  681 ,  aas  J.  d.  ross.  phys.-chem.  Ges. 
1882,  14,  157  bis  162,  586  bis  542;  1838,  16,  25  bis  80.  —  (2)  Siehe 
JB.  f.  1880,  40.  —  (8)  ja  f.  1879,  65.  —  (4)  JB.  f.  1882,  110.  —  (5)  Ber. 
1888,  2688  bis  2686-  -   (6)  JB.  f.  liB82,  109. 
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Fonnel  und  Name  der  Flüssigkeit 


T 

t 

T— t 

286,5« 

75,5» 

210» 

285,8 

75,4 

209,9 

ca.  283,0 

85 

198 

254,5 

57,8 

196,7 

oa.  240,7 

45,5       1 

195,2 

236,0 

39 

197 

223,6 

43 

180,6 

254,4 

104,3 

150,1 

'   267,1 

90,1 

177,0 

194,8 

31 

163,8 

201,0 

38 

163,0 

250,3 

68 

182,3 

234,4 

59,1 

175,3 

270,8 

107,5 

163,3 

298,6 

128,6 

175,0 

320,8 

111 

209,8 

287,1 

117,2 

169,9 

284,9 

88 

151,9 

306,6 

132,1 

174,5 

826,0 

138,8 

187,2 

233,4 

68,9 

196,5 

245,0 

67,2 

177,8 

321,5 

118,5 

203,0 

339,9 

138,5 

201,4 

Pdn  Phoaphorclilorür 

Od«,  Tetradüormethan 

C|Q«Cla,  Aethylenohlorid      .... 
9        Aethylidencblorid  .... 

C^a,  AUylchlorid 

CABr,  Aethylbromid 

CiHsOt,  Metliylal  oder  Formal     .    . 
Cfiifitf  Aethylal  oder  Acetal      •    . 

C^HiaN,  Triftthylamin 

CfHit,  Ifopentan 

C^io,  Amylen 

(jfii4,  Hexan  norm. 

C^HiP,  DiaUyl 

G^at  DÜBobntyl 

CgHif,  Oaprylen  oder  Oktylen  norm. 

G,Ha,  Toinol 

C«H|oO,  Butylalkohol  norm.     .     .    . 
,        Trimethylcarbinol   .... 

CA,0,  Isoamylalkobol 

GsHtoOgy  Aethylcrotonat 

Cfitfi^  Aeibylpropylftther  .... 

(ViioO,  AUyUUbyUther 

G^Ob,  EwigflAnre 

CJB^O^  Propions&nre       

Fawlewski  bemerkt,  dals  Nadejdine  (1)  in  Seiner  Ar- 
beit einige  Scblüsse  als  ganz  neu  aufführt,  welche  schon  von 
Pawlewski  (2)  bereits  publicirt  worden  waren. 

C.  M.  Guldberg  (3)  hat  angenäherte  Werthe  der  kri- 
tischen Temperaturen  berechnet  auf  Grund  des  Satzes,  dafs  nach 
der  van  der  W  aal  stachen  Theorie  (4)  die  übereinstimmenden 


(1)  IHeier  JB.  B.  184.  —  (2)  JB.  f.  1882,  110  und  früber  Kosmos, 
Lwöw;  1881,  498.  —  (8)  Ann.  Pbys.  Beibl.  V,  350  bis  351,  aus  Cbristiania 
YidendL.  Selsk.  ForbandL  1882,  Nr.  20.  —  (4)  JB.  f.  1880,  61  f. 
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Temperaturen   verBchiedener  Flüesigkeiten   der    absoluten   k 
tischen  Temperatur  proportional  sind. 

O.  Straufs  (1)  hat  die  kritische  Temperatur  von  Flüsse 
keit^mischungen  untersucht.  Aether-Alkohol-Mischxmgen  ergab 
die  nachstehenden  Beobachtungs werthe  ^    welchen  die  nach  d 

Formel  Tr  =  — ^     ,    ^  *  berechneten  Zahlen  beigefügt  sind 


Alkoholprooente 

Aetherprooente 

ß 

KritiBche  Temperator 

a 

beob.  T,,                     ber.  T^ 

0 

100 

195,5 

15,2 

84,8 

202,8 

202,8 

27,8, 

72,2 

208,8 

208,0 

62,8 

47,2 

218,8 

219,8 

72,7 

27,8 

227,5 

228,8 

88,9 

16,1 

2ß8,9 

233,3 

96,6 

8,6 

289,9 

239,0 

100,0 

0 

240,6 

— 

Gemäfs  dieser  üebereinstimmung  hat  O.  Straufs  (2)  fern 
die  kritischen  Temperaturen  von  Wasser- Alkohol- Mischungen  \ 
stimmt  und  aus  diesen  Beobachtungswerthen  die  kritische  Te 
peratur  des  Wassers  nach  obiger  Gleichung  berechnet  : 


Alkoholprooente 
a 

Wasserprooente 
ß 

Kritische  Temperatur 

der  Mischung 
Ty^  beobachtet 

des  Wassers 
T^  berechnet 

100 

0 

260,0 

90 

10 

261,7 

867 

87,6 

12,5 

264,4 

365 

88,4 

16,6 

270,2 

371 

80 

20 

278,1 

366 

75 

26 

280,7 

373 

66,6 

33,4 

292,6 

377 

50 

60 

808,7 

367 

(1)  Ann.  Phys.  Beibl.  1882,  •,  282,  ans  J.  d.  mss.  ph7S.-chem.  G 
1880,  IS,  207  bis  218.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  V,  676,  aus  J.  d.  m 
ph7S.-ohem.  Qes.  1882,  14,  510  bis  518. 
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Ab  mittlerer  Werth  flir  die  kritische  Temperatur  des  Wassers 
wird  die  Zahl  370^  festgestellt.  Wird  diese  in  die  Gleichungen 
Ar  correepondirende  Temperaturen  und  Dampfspannungen  des 
Wassers  und  Aethers  eingeführt,  so  erhält  man  den  kritischen 
Druck  (1)  des  Wassers  zu  195,5  atm. 

L.  Boltzmann  (2)  macht  einige  theoretische  Bemerkungen 
8oK.Strecker'8(3)  Abhandlungen  über  die  specißsche  Wärme 
gisfbnniger  zweiatomiger  Verbindungen. 

P.  A.  Müller  (4)  hat  das  Verhältnils  der  specißschen 
Wärmen  bei  Gasen  und  Dämpfen  nach  der  Methode  von  Ass- 
mann (5)  festgestellt  für  die  nachverzeichneten  Verbindungen, 
fifar  welche  bei  Druck  und  Temperatur  das  Maximum  und  Mini- 
mom  angegeben  ist,  flir  welches  die  betreffende  Zahl  k,  das 
Ya^iältmla  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  zu 
derjenigen  bei  constantem  Volum,  gilt  : 


Sabstans 

Fonnel 

Atom- 
zahl 

Dracl 
Max. 

chöhe 
Min. 

Temp 
Max. 

Bratur 
Min. 

k 

Uft 

76,98 

33,40 

22,0 

12,0 

1,4062 

Sumtoff 

0. 

8 

78,78 

31,69 

20,6 

16,4 

1,4026 

CUorwMMntoff 

HCl 

2 

78,49 

26,66 

41,1 

18,8 

1,3980 

BramwAnentoff 

HRr 

2 

76,24 

29,39 

37,8 

10,1 

1,3647 

KoUendioxyd 

CO, 

8 

76,89 

27,82 

33,7 

9,4 

1,2663 

fleJnrefeldioxyd 

SO, 

3 

79,81 

24,61 

33,7 

16,6 

1,2662 

Bdiirefelwaseentoff 

H,R 

3 

76,74 

26,90 

40,0 

10,2 

1,2769 

Sohwefelkohlenstoff 

CS, 

8 

70,49 

16,99 

39,8 

21,3 

1,1890 

AnunoniAk 

NH, 

4 

76,64 

83,32 

30,1 

10,7 

1,2622 

Methan 

CH4 

5 

76,68 

16,39 

30,0 

18,6 

1,3160 

1   ' 

Meüiylclilorid 

CH,C1 

5 

77,70 

17,01 

17,3 

16,1 

1,1991 

ICethylonohlorid 

CH,C], 

6 

60,82 

17,40 

42,0 

24,2 

1,1192 

(1)  Siehe  JB.  f.  1880,  40.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  309  bis  810.  — 
(8)  JB.  f.  1882,  113;  f.  1881,  1097.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  94  bis  119. 
-  (6)  JB.  f.  1862,  88. 
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SubsUnz 

Formel 

Atom- 
zahl 

Druckhöhe 
Max.       Min. 

Temperatur 
Max.       Min. 

k 

Chloroform 

CHCl. 

5 

20,82 

8,80 

38,5 

22,5 

1,1100 

Aethylen 

C,H4 

6 

77,89 

14,99 

29,5 

15,3 

1,3480 

Acetaldehyd 

C,H40 

7 

57,46 

17,26 

22,7 

22,7 

1,1456 

Aethylchlorid 

CtHjCl 

8 

78,40 

26,60 

29,5 

21,2 

1,1257 

Aethylenchlorid 

CtH^Cl, 

8 

11,50 

4,72 

42,3 

42,1 

1,0864 

Methyl  Chloroform 

C,HaCl, 

8 

19,96 

8,00 

44,8 

48,5 

1,0871 

MethyUlther 

C,HeO 

9 

75,19 

21,19 

— 

5,7 

1,1072 

Methylal 

CsHaO.  ' 

"! 

76,98 

17,95 

80,8 

— 

1,1127 

17,76 
27,11 

14,63 
15,28 

-"" 

12,7 
22,5 

1,0660 
1,0760 

62,44 

17,41 

42,1 

36,8 

1,0940 

Aethyläther 

C4H,oO 

15 

73,97 

18,74 

46,4 

22,6 

1,0288 

Die  Werthe  von  k  nehmen  mit  steigender  Atomzahl  ab,  doch 
ergeben  sich  mehrere  Ausnahmen.  Für  gleiche  Atomzahlen 
zeigen  die  Verbindungen  des  Chlors  und  Broms  kleinere  k, 
was  von  Strecker  (1)  ebenfalls  für  Chlor,  Brom,  Jod  selbst 
beobachtet  ist.  Dieser  Einflufs  des  Chlors  zeigt  sich  recht  deut- 
lich bei  Methylchlorid,  Methylenchlorid  und  Chloroform,  bei  welchen 
trotz  gleicher  Atomzahl  der  Ersatz  je  eines  Atoms  H  durch 
Cl  ein  sichtbares  Sinken  des  Werthes  von  k  bewirkt.  Eine 
ähnliche  Wirkung  wie  Chlor,  Brom,  Jod  übt  auch  die  Ersetzung 
des  Wasserstoffs  durch  Schwefel  aus.  Von  den  anderen  Gasen 
besitzen  Methan  und  Aethylen  hervorragend  hohe  Werthe. 
Nach  einer  Berechnung  der  Werthe  für  die  verschiedenen  Arten 
der  Energie  ergiebt  sich,  dafs  in  Gasen  mit  mehratomigen  Mole- 
külen die  mittlere  Energie  eines  Atoms  immer  kleiner  ist  als 
die  Energie  des  Schwerpunkts  der  Moleküle. 

Vi  ei  11  e  (2)  hat  die  spedfischen  Wärmen  einiger  Oase  bei 
hohen  Temperaturen  untersucht,  indem  Er  mittelst  eines  eigenen 
Apparats  die  rasch  sich  ändernden  Drucke  bei  der  Explosion 
von  Gasmischungen  in  geschlossenen  Gefafsen  mafs  und  femer 


(1)  JB.  f.  1881,  1098;    vgl.  auch  JB.  f.  1882,  112.  —    (2)  Compt  i«nd. 
>,  1218  bis  1221  ;  1368  bis  1361. 
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OD  Verfahren  zur  Schätzung  des  Einflussee  der  Abkühlung  an- 
wandte. Zunächst  ergab  sich  bis  zu  2700®  die  Identität  der 
Molekularwärmen  bei  constantem  Volum  für  die  Gase  Wasser- 
Hof,  Sauerstoffe  Stickstoff,  Kohlenoxyd.  Diese  Identität  für 
Kohlenoxyd  und  Stickstoff  gestattete  ferner  die  Vornahme  des 
Studiums  der  specifischen  Wärme  der  einfachen  Gase  bei  sehr 
liohen  Temperaturen  mit  Hülfe  von  Mischungen  mit  Cyan^ 
welches  su  Kohlenoxyd  verbrannte  :  CN  -f-  O  =  CO  +  N. 
Die  aus  dem  erzeugten  Maximaldruck  abgeleitete  Temperatur 
hildet  die  untere  Grenze  der  Verbrennungstemperatur  und  an- 
dererseits ist  es  leicht^  die  obere  Grenze  der  durch  die  Reaction 
entwickelten  Wärme  zu  bestimmen,  unter  Berücksichtigung  des 
ms  der  Analyse  der  Verbrennungsproducte  sich  ergebenden  Be- 
trags der  Dissociation.  Der  Quotient  der  beiden  Werthe  bildet 
die  obere  Grenze  der  mittleren  specifischen  Wärme  bei  con- 
rtantem  Volum  für  die  Gase  Stickstoff,  Wasserstoff ,  Sauerstoff 
and  Kohlenoxyd.  Aus  den  angestellten  Versuchen  erhält  man  so 
die  folgenden  Maximalwerthe  für  die  mittleren  Molekularwärmen 
der  Gase  Wasserstoffe  Sauerstoff y  Stickstoff,  Kohlenoxyd  bei  hohen 
Temperaturen  und  bei  constantem  Volum  :  bei  3100^  zu  6,30; 
bei  3600®  zu  7,30;  bei  4400«  zu  8,10;  während  flir  gewöhnliche 
Temperatur  der  Werth  4,8  gilt.  Demnach  ändert  sich  für  die 
genaimten  Gase  die  mittlere  specifische  Wärme  bei  constantem 
Yohim  um  mehr  als  zwei  Drittel  des  Werthes  zwischen  0  und 
4400®.  Diese  Folgerungen  gründen  sich  auf  die  Voraussetzung 
emes  constanten  Ausdehnungsco^fficienten  der  Gase  bei  con- 
stantem Volum  und  der  Giltigkeit  des  Mari ott ersehen  Ge- 
setses  bei  hohen  Temperaturen.  Diese  Annahmen  begreifen  in 
sicli  die  constante  Gleichheit  der  Differenzen  der  specifischen 
Wärmen  sowohl  bei  constantem  Volum  wie  bei  constantem 
Druck.  Man  darf  deshalb  mit  demselben  Grade  der  Annähe- 
nmg  eine  entsprechende  Beziehung  auch  für  die  specifischen 
Wirmen  bei  constantem  Druck  behaupten.  > 

P.  Chappuis^l)  hat  die  Wärmeerzeugung  bei  der  Absorp- 

9 

(1)  Axm.  Phys.  [2]  19,  21  bis  88. 
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tton  van  Oaaen  durch  feste  Körper  und  Flüssigkeiten  gemesse 
Der  angewandte  Apparat  bestand  aus  einem  Eiscalorimeter  ▼€ 
Bunsen,  aus  einem  Manometer  und  aus  einer  Quecksilberloi 
pumpe  von  Töpler.  Für  jeden  untersuchten  absorbirendc 
Körper  wurde  eine  Reihe  von  Wärmemengen  bestimmt^  welcl 
durch  die  successive  Absorption  verschiedener  Gasmengen  e 
zeugt  wurden  und  wachsenden  Drucken  entsprachen.  —  Die  i 
Folgenden  in  cm-Calorien  angegebenen  Wärmemengen  beziehe 
sich  auf  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischc 
0  und  100®.  Dieser  Wärmeeinheit  entspricht  nach  Schullc 
und  Wart  ha  (1)  eine  vom  Eiscalorimeter  eingesogene  Qued 
silbermenge  von  15,442  mg ,  welche  als  Einheit  diente.  D 
Dauer  der  Wärmeabgabe  an  das  Calorimeter  schwankte  zwischc 
20  und  40  Min.,  und  zwar  so,  dafs  bei  gleicher  Wärmepr< 
duction  die  von  den  zuerst  verdichteten  Gasmengen  erzeug* 
Wärme  rascher  abgegeben  wurde,  als  die  von  den  zuletzt  ve 
dichteten  : 

Absorption  von  KofUendioxyd  durch  Solakohle  (Fusain)  : 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
der  Kohle 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
oal 

Für  1  oc] 
absorbirt« 
Gases 
cal 

I 

2,58 

123,95 

0 

490,4 

89,58 

0,3194 

11 

» 

21,07 

490 

838,5 

6,40 

0,3038 

U 

9 

60,78 

0 

87,6 

19,41 

0,3194 

n 

n 

56,01 

87,6 

881,5 

17,45 

0,3116 

» 

n 

27,62 

881,5 

711,1 

6,04 

0,2187(?; 

m 

n 

58,27 

0 

82,2 

18,14 

0,3113 

n 

» 

55,50 

82,2 

868,2 

18,05 

0,3252 

n 

n 

22,94 

868,2 

659,8 

7,22 

0,3147 

(1)  JB.  f.   1877,  105. 
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Absorption  Ton  lAiift  durch  HolakoKU  : 


Oewiehi 
dar  Kohle 

Absorhirte 

Gatmenge 

com 

Anfangfl- 

druck 

mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

%jbH 

19,19 

0 

704,71 

2,08 

0,1083 

Absorption  Ton  JBehtoefeldioxyd  durch  Holzkohle  : 


Ver- 

neha- 

nihe 

Gewicht 
der  Kohle 

Absorbirte 

Gasmenge 

ocm 

Anfangs- 

drudk 

mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

2,58 

59,90 

0,00 

5,05 

86,83 

0,6148 

■ 

9 

61,84 

5,05 

16,45 

31,54 

0,5101 

« 

9 

58,98 

16,45 

70,60 

27,75 

0,4706 

• 

9 

58,10 

70,60 

451,10 

25,84 

0,4867 

n 

2,69 

124,68 

10,00 

14,19 

70,99 

0,5694 

» 

11 

126,57 

14,19 

449,94 

61,28 

0,4842 

AAent  und  BimMtein  zeigten  ftir  Schwefeldioxyd  keine  merkliche 
Abaorption. 


Abeoiption  Yon  SehwefMioxyd  durch  Meerschaum  (vom  speo.  Gew.  2,76) : 


Ver- 

fQchs- 

rsihe 

Gewicht 

des  Meer- 

sohaams 

g 

Absorbirte 
Gasmenge 
ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  I  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

9 
9 

2,451 

• 

50,40 
58,67 
52,96 

0,00 

98,90 

877,15 

98,90 
877,15 
687,39 

27,42 
15,99 
13,88 

0,4615 
0,2979 
0,2527 

DDFch  Platinsehwarz  fand  bei  der  Einführung  von  Schwefeldi- 
oxjd  eine  merkliche  Absorption  statt  (5^73  ccm  durch  3,406  g), 
die  aber  nach  3  Stunden  noch  fortdauerte,  nach  welchen  6,92  ccm 
bei  548  mm  Elnddrack  und  einer  abgegebenen  Wärmemenge  von 
bfH  cal  absorbirt  waren. 
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Absorption  von  Antmamak  durch  JSokkohle 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
der  Kohle 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gaset 

oal 

I 

2,088 

123,06 

0,00 

56,70 

55,36 

0,4499 

n 

» 

116,39 

56,70 

371,10 

44,92 

0,8860 

U 

2,231 

121,09 

0,00 

52,87 

57,77 

0,4358 

n 

}i 

117,84 

52,87 

825,75 

44,85 

0,3779 

m 

2,800 

62,77 

0,00 

10,24 

30,82 

0,4910 

n 

n 

59,02 

10,24 

30,15 

23,54 

0,3989 

• 

n 

61,55 

80,15 

68,00 

22,07 

.0,8586 

n 

n 

59,27 

68,00 

122,45 

21,93 

0,3701 

n 

n 

59,09 

122,45 

222,49 

21,45 

0,3630 

n 

n 

58,02 

222,49 

435,52 

20,24 

0,3488 

II 

n 

25,79 

435,52 

687,54 

8,55 

0,3298 

Feinfaseriger  Asbest   vom   spec.  Gewicht   2,76   zeigte   auch  für 
Ammoniak  keine  beträchtliche  Absorption. 

Absorption  yo&  Ammoniak  durch  Meenehaum  : 


Ver- 
suchs- 
reihe 

Gewicht 
des  Meer- 
schaums 

Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 

Anfangs- 
druck 
mm 

Knd- 

druck 

mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

oal 

I 
n 

9 

n 

n 

2,486 

n 
n 
n 
n 

60,24 
59,75 
59,74 
57,10 
53,39 

0,0 

0,0 

5,00 

29,30 

214,96 

0,0 

5,0 

37,13 

214,96 

575,56 

55,20 
33,92 
30,31 
22,88 
18,16 

0,9164 
0,5677 
0,5074 
0,4007 
0,3402 

Absorption  von  MeÜiylchlorid  durch  Bokkokle  : 


Ver- 
suchs- 
reihe 


Gewicht 
der  Kohle 


Absorbirte 

Gasmenge 

ccm 


Anfangs- 
druck 
mm 


End- 
druck 
mm 


Wärmeent- 
wickelung 
cal 


Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

oal 


n 
n 


1,913 


61,55 
57,37 
19,42 


0 

8,77 
147,81 


3,77 
174,81 
675,38 


29,920 

26,973 

9,261 


0,4861 
0,4702 
0,477 


Alifozplioiiiwftniie,  Benetiungsiiftmie. 


Abforption  Yon  MeUiylchlorid  durch  Meenekaum  : 
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?er- 
luelM- 
idbe 

G^ewicht 

am  Meer- 

■ohaums 

g 

Absprbirie 

Gasmenge 

ocm 

Anfangs- 

drudk 

mm 

End- 
druck 
mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

« 

n 

2,74 

• 

57,44 

51,06 

5,84 

0 

34,90 
484,94 

34,90  - 
484,94 
561,90 

26,882 

16,832 

1,889 

0»4680 
0,3296 
0,3236 

Aas  Yorstehenden  Ergebnissen  geht  unmittelbar  hervor  :  1)  dafs 
die  suerst  absorbirten  Gasmengen  beträchtlich  gröfsere  Wärme- 
mengen erzeugen  ab  die  zuletzt  absorbirten;  2)  dafs  die  Zu- 
nahmen des  äuTseren  Druckes,  welche  der  Absorption  gleicher 
Gasmengen  entsprechen ^  zuerst  langsam,  dann  immer  rascher 
wachsen.  Andererseits  zeigen  die  Versuche,  dafs  sämmtliche 
sicher  bestimmte  Absorptionswärmen  der  untersuchten  Gase 
grQfser  sind  als  ihre  V erdampfungswärmen ,  wie  folgende  ver- 
gleichende Angaben  lehren  : 


Gas 


Erstarrungs- 
wftrme  für  1  ccm 


Verdampfungs- 
wärme  für  1  ccm 


Absorptions- 
wärme für  1  ccm 


Kohlmdioxyd  . 
Behwefaldiozyd 
Ammoniak  .    . 


0,818  (1) 


0,261  (2) 
0,201  (3) 


0,319  bis  0,303 
0,615  „  0,470 
0,45      „     0,33 


Die  beobachtete  Absorptionswärme  zerfallt  in  zwei  Theile^  in 
die  Verflüssigungswärme  oder  Verdampfungswärme  des  be- 
treffenden Gases  und  in  die  durch  weitere  Compression  des 
flflsng  gewordenen  Gases  erzeugte  Wärme  oder  Benetzungswärme. 
Letetere  wurde  direct  bestimmt  für  Wasser  und  Kohle  zu  im 
IGttel  7,425  cal  flir  1  g  Kohle;  2,358  g  Kohle  erzeugten 
57,450  cal  bei  der  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  :^  4,932  g 
pnlverförmige  Thonerde  erzeugten  13,55  cal  bei  der  Berührung 
mit  destillirtem  Wasser.    Bei   diesen  Versuchen  kamen  die  po- 

(1)  Farre,  Ann.  chim.  phys.  1872  [5]  1,  250.  —  (2)  Fayre,  Ann. 
ddm.  phys.  [3]  SV,  465.  —  (3)  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  1871,  [4] 
t4,  847. 
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rösen  Körper  mit  einer  viel  gröfseren  Flüssigkeitsmenge  in  Be- 
rührung als  zu  ihrer  vollständigen  Benetzung  nöthig  war.  Wenn 
man  beachtet^  daTs  die  vollständige  Benetzung  der  porösen  Körper 
durch  die  verflüssigten  Gase  beim  Maximum  der  Spannkraft 
derselben  eintreten  mufs^  so  kann  man  aus  der  bis  zu  diesem 
Drucke  absorbirten  Gasmenge  die  hierzu  nöthige  Flüssigkeits- 
menge bestinmien^  welche  übrigens  bei  der  Benetzung  eine  be- 
deutende Compression  erfährt.  So  sind  zur  Benetzung  von  1  g 
Kohle  an  flüssigem  Schwefeldioxyd  0,204  ccm  erforderlich,  an 
flüssigem  Ammoniak  0,245  ccm,  wenn  man  die  Dichte  des 
flüssigen  Ammoniaks  zu  0,6502  annimmt,  an  Wasser  0,224  ccm, 
welche  bei  der  Berührung  7,425  cal  erzeugen.  Aus  dem  be- 
kannten Compressibilitätscoefficienten  des  Wassers  und  den 
obigen  Gröfsen  läfst  sich  der  Druck  berechnen,  welcher  auf  diese 
0,224  ccm  Wasser  wirken  mufs,  damit  die  Compressionsarbeit 
dem  Aequivalent  der  beobachteten  Wärmemenge  7,425  cal  gleich 
werde;  derselbe  ergiebt  sich  näherungsweis'e  zu  27,5  Millionen 
atm  und  ist  als  die  untere  Grenze  der  von  1  g  Kohle  ausge- 
übten Adhäsionskraft  anzusehen.  —  Die  Messung  der  Absorp- 
tion swärmen  der  Oase  durch  die  Flüssigkeiten  geschah  in  der- 
selben Weise  wie  bei  den  festen  Körpern  : 

Absorption  von  Schtoefeldioxyd  durch   Wctsger  : 


Ver- 

Wasser- 

Absorbirte 

Anfangs- 

Rnd- 

Wärmeent- 

Für 1  ccm 
absorbirteo 

O-ftJIAfl 

Buohs- 

menge 

Qasmenge 

druck 

druok 

wickelung 

reihe 

ccm 

ccm 

mm 

mm 

cal 

oal 

1 

ca.  6 

58,45 

0,00 

106,83 

18,30 

0,3130 

n 

» 

56,06 

106,83 

216,19 

16,40 

0,2926 

n 

n 

40,81 

216,19 

295,52 

10,82 

0,2651 

u 

1» 

60,28 

0,00 

105,87 

20,42 

0,8887 

n 

n 

57,42 

105,87 

237,60 

18,52 

0,3225 

» 

n 

58,91 

237,60 

365,66 

18,57 

0,8162 

n 

n 

57,82 

365,66 

492,50 

17,78 

0,3101 

III 

n 

116,79 

0,00 

208,63 

38,85 

0,3327 

IV 

n 

109,70 

0,00 

204,66 

37,06 

0,8878 

V 

n 

118,72 

0,00 

215,95 

42,94 

0,3684 

M 

* 

114,62 

215,95 

441,81 

86,87 

0,8216 

VI 

» 

116,54 

207,72 

440,18 

86,28 

0,3113 

VII 

n 

121,22 

0,00 

215,82 

88,72 

0,8194 

VTTI 

n 

119,93 

215,82 

459,52 

37,62 

0,8187 

AbeorptioxiBwttnne. 
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UbMrptioB  Ton  Sekno^ßUAooBjfd  durch  Stückchen  Ton  sohwanem  KofuUthvk  : 


nohs- 

tVUM 

(Gewicht 

des  Kant- 

■ohukB 

Absorbirte 

Ghaemenge 

ccm 

Anfeog»- 

dmck 

mm 

End- 
druck 
mm 

Wftrmeent- 

wickelung 

cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

• 

5^88 

68,01 
59,46 
58,95 
57,18 

0,00 
211,98 
868,92 
485,60 

211,98 
414,31 
485,60 
582,45 

16,11 
16,20 
15,52 
14,00 

0,2557 
0,2725 
0,2688 
0,2450 

Abforption  Yon  Ammoniak  durch  W€U$eir  : 


nicha- 

nllie 

• 

Gewicht 

dee 
WaaeerB 

g 

Absorbirte 

Ghaamenge 

com 

Anfangs- 
druck •) 
mm 

End- 

druck*) 

mm 

Wärmeent- 
wickelung 
cal 

Für  1  ccm 

absorbirten 

Gases 

cal 

I 

5 

129,58 

0,00 

18,75 

49,97 

0,3857 

» 

185,24 

18,75 

25,02 

51,78 

0,8825 

» 

128,61 

— 

24,60 

48,58 

0,3777 

» 

128,86 

— 

36,70 

48,05 

0,8729 

« 

181,65 

— 

86,90 

48,51 

0,3684 

9 

181,71 

— 

40,16 

48,49 

0,3681 

n 

184,87 

— 

47,24 

48,49 

0,8608 

*)  Die  Drucke  konnten  hier  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden 
Vifen  Iwtllndiger  Abnahme  in  Folge  Ton  Diffusion  in  die  tiefer  gelegenen 
Behiflhtan. 


Absorption  Ton  Methylehlorid  durch  Kaut$chük  : 


Tu- 
niba 

Gewicht 

des  Kant- 

sohoks 

g 

Absorbirte 

Gasmenge 

com 

Anfangs- 
druck 
mm 

End- 
druck 
mm 

wioke  ung  1      (j„^ 
«**               cal 

I 

• 

8,95 

n 

58,64 
53,72 

0,00 
830,50 

330,50 
584,52 

11,47 
11,34 

0,2138 
0,2092 

Hbnät»,  t  OhOM,  s«  i.  w.  flu*  188S. 
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146    Absorptionswttnne.  —  Lösliohkeitsmazimam.  —  LösmigBwftnne. 

Die  Yorstehenden  Ab8orption8wärme&  darch  FltUsigkeiten  zeig&i 
eine  eehr  stetige  und  langsame  Abnahme;  der  gleichzeitigea 
regelmäfsigen  Zunahme  des  äufseren  Druckes  entsprechend,  und 
der  schwarze  Kautschuk  zeigt  die  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Flüssigkeiten.  Die  bei  der  Absorption  der  Gtise 
durch  die  Flüssigkeiten  erzeugten  Wärmemengen  sind  im  all- 
gemeinen kleiner  als  die  bei  der  Absorption  durch  die  festen 
Körper  frei  werdenden  Wärmemengen,  bleiben  aber  gröfser  als 
die  Verdampfungswärmen  der  absorbirten  Grase.  Nach  Ver- 
flüssigung der  letzteren  durch  Druck  würde  also  beim  MiBchen 
der  beiden  Flüssigkeiten  der  Ueberschuis  der  Absorptionswärme 
über  die  Verdampfungswärme  frei  werden.  Selbst  für  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  eines  solchen  Gemisches,  bei  welchen  die  eine 
Flüssigkeit  in  grolser,  die  andere  in  geringer  Menge  vorhanden 
ist,  bleibt  der  von  Regnault  (1)  ausgesprochene  Satz  giltig, 
dafs  die  Spannkraft  der  Mischung  kleiner  ist  als  diejenige  der 
flüchtigeren  Flüssigkeit  allein  bei  derselben  Temperatur.  Daher 
darf  die  Auflösung  eines  Oases  in  einer  Flüssigkeit  als  ein  be- 
sonderer Fall  der  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  betrachtet 
werden. 

E.  Pauchon  (2)  weist  an  dem  Löslichkeüsmaocimum  des 
Natriumsulfats  nach,  da(ß  die  Formel  von  Kirch  hoff  (3)  bei 
richtiger  Auslegung  unter  Zuhilfenahme  anderer  thermischer 
Elemente  das  Bestehen  und  die  Lage  des  besagten  Löslichkeits- 
maximums  vorauszusehen  gestattet. 

Berthelot  (4)  hat  die  Lösungswärmen  des  KtMumthiosHl" 
fats  und  des  Natriumthiosulfats  und  deren  Zersetzungstemperatur 
bestinmit  : 

K«S,0,  (im  Yacunm  getrocknet)  -{-  90  Thl.  Wasser,  bei  10<*    ...  —  4980 ; 

Na,B,Ot  (getrocknet  bei  %Wfi)  -f  50  Tbl.  Wasser,  ,,  IZfi^  •  •  •  +  1730, 
n         (       I.               n    150«)  „       7,5*  ...  +  1240, 

n        (       »  n    368*)  „       7,50 .  .  .  +  1480. 


(1)  JB.  f.  1868,  72.  —  (2)  Compt.  rend.  99,  1555  bis  1556.  —  (8)  JB. 
f.  1878,  93 ;    f.  1858  47.  —  (4)  Ck>mpt.  rend.  BS,  146 ;    Bn^  soc  cbim.  [3] 
^  418. 
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Die  durch  alimäUiche  Steigerung  der  Temperatur  getrockneten 
Thioanlfitte  des  Kaliums  imd  des  Natriums  zersetzen  sich  gegen 
400^;  bei  470^  ist  die  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  eine  voll- 
Btftndige  gemfifs  der  Gleichung  :  4  K^SgOs  =•  3  K^SOi  +  KjSs. 
Efriiitzt  man  dagegen  die  Hydrate  rasch  auf  200^  ^  so  beginnt 
eine  Zersetsung  unter  dem  Einflufs  des  Wasserdampfs.  Nach 
dem  Eriiitsen  des  thioschwefelsauren  Kaliums  auf  470^  ist  daher 
die  LOftungswärme  nahezu  gleich  der  Summe  derjenigen  des  Sul- 
fate und  des  Polysulfids,  doch  fällt  der  beobachtete  Werth  von 
—  4Ö20  cal  zufallig  mit  der  Lösungswärme  des  ursprünglichen 
SalseB  ÜAst  zusammen. 

J.  Thomsen  (1)  fand,  dafs  das  normale  krystallisirte 
CkUrwaaam'stoffgoldchlorid  4  Mol.  Wasser  enthält  und  dafs  die 
LOrangBwirme  desselben  —  5830  cal  fhr  AUCI4H.4H8O  aus- 
maeht,  dafs  aber  diese  Verbindung  in  trockener  Luft  1  MoL 
Waaeer  verliert  und  die  Lösungswärme  der  verwitterten  Ver- 
bindung  AuCUH  .  3  HjO  nur  —  3550  cal  beträgt.  Der  Unter- 
schied der  Lösungtwärme  der  beiden  Verbindungen  ist  von  der- 
selben Gröfse,  welche  Thomsen  (2)  für  die  Aufnahme  eines 
Wassermoleküls  in  eine  wasserhaltige  Verbindung  für  viele 
Sabse  nachgewiesen  hat,  und  giebt  die  Wärmemenge^  welche  die 
theihreise  entwässerte  Verbindung  mit  3  Mol.  Wasser  beim 
Uebergaog  in  die  normale  mit  4  Mol.  Wasser  liefert. 

J.  Thomsen  (3)  hat  die  Lösungs wärme  und  die  Hydrat- 
wänne  der  alkalischen  Erden  und  der  Alkalien  gemessen  unter, 
von  Berthelot  wahrscheinlich  nicht  hinlänglich  beobachteter, 
Berttcksichtigung  des  Kohlensäuregehalts  besonders  der  alka- 
lisdien  Erden,  welcher  einen  beträchtlichen  Einflufs  auf  das  in- 
direct  gewonnene  Besnltat  hat.  Um  z.  B.  die  Lösungswärme 
des  wasserfreien  Baryumoxyds  zu  bestimmen,  wird  die  Wärme- 
sotwiddung  beim  LOsen  desselben  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stoflbSnre  gemessen  und  mit  der  Neutralisationswärme  des  Ba- 
ryts in  wftsseriger  LOsnng  verglichen.    Für  die  Alkalien  wird 


(1)  Ber.  1SS8,  15S6  bis  1587.  —  (2)  JB.  f.  1878,  82.  —  (8)  Ber.  1883, 
M18  bk  2616. 
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die  Lösungswärme  direct  gemessen,  so  dafs  ein  Oehalt  an  Eohl^i- 
sänre  oder  an  Wasser  nur  einen  geringeren  EinflulB  ausübt.  E^ 
Kalk,  welcher  leicht  rein  darzustellen  ist,  ergaben  die  beiden 
Untersuchungsweisen  fast  dieselben  Werthe. 


LOtungnoänM  der  Änhydnde  und  der  HydraU  : 


Reaotioii 

Thomsen 

Berthelot 

(BaO,Aq) 

(8rO,Aq) 

(CaO,Aq) 

(BaOÄ,Aq) 

(SrOÄ,Aq) 

(CaOA,Aq) 

(KOH,Aq) 

(NaOH,Aq) 

(BaOaH, .  8  H,0 ,  Aq) 

(SrO A  •  8  H,0 ,  Aq) 

84520  oal 
29340  „ 
18880  „ 
12260  „ 
11640  „ 

2790  „ 
18290  „ 

9940  n 

—  15210  n 

—  14640  n 

27880  esl 

26800  „ 

18100  „ 

10260  „ 

9600  ^ 

8000  „ 

12460  n 

9780  ,1 

WlJifmeenJtuAckkmg  der  BydnabUdumg 


Beaction 


ThomBen 


Berthelot 


(BaO,H,0)      . 
(BrO,H,0)  .    . 
(CaO,H,0)       . 
(BaO|H,,8H,0) 
(8rOA>8H,0) 


22260  oal 

17700         y, 

15540  n 
27470  „ 
26280  M 


17620  esl 

17200 

15100 


n 

n 


Für  das  krystallisirte  wasserhaltige  Barjthjdrat  imd  Strontian- 
hjdrat  hat  Berthelot  die  Formel  BaOtH« .  9 HtO  undSrOsHi. 
9HsO  gegeben.  Thomsen 's  Untersuchungen  führen  zu  der 
Formel  BaO,Ht.8H,0  und  SrOtHs.SHiO,  so  daTs  die  von 
den  beiden  Forschem  beobachteten  Lösungswärmen  nicht  direct 
vergleichbar  sind. 
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Chmschtschow  (1)  hat  die  Lösungswärme  von   Salz» 
mückungen  untersncht  : 

« KCl  +  (NH4)tS04 —12760, 

8NH4a  +  Ka804        —16510; 

nach  dem  Eindampfen  (I.)  oder  durch  Verdunsten  unter  der 
Luftpumpe  (IL)  der  gebrauchten  Lösung  : 

L  bei  120  U.  bei  17» 

2  KCl  +  (NH4),S04 —  13700  —  12960, 

2  NH«G1  +  E,S04       —  13940  —  18200. 

Nimmt  man  an,  dafs  in  der  Lösung  vier  Salze  vorhanden  sind, 
so  erhält  man  für  das  erste  System  :  —  13650,  für  das  zweite  : 
^  13920;  wonach  der  Schlufs  zulässig  sei,  dafs  in  Lösungen 
von  Salzgemengen,  die  Ammonsalze  enthalten,  keines  von  den 
ursprünglich  angewandten  Systemen  mehr  vorhanden  ist.  Die 
Summe  der  Lösungswärmen  folgender  einzelner  Salze  beträgt  : 

K,S04  +  2Naa     ....    —  8270^     ,   .    _ 

y    bei  22*. 
Natß04+  2Ka       ....    —  7600J  ' 

KCl      +     NaNOt.      ...    —  9410)    ,   .      , 

>    bei  19*  • 
NaCl    +     KNOa    ....    —  9480J  ' 

während  die  Lösimgswärme  der  Gemische  gefunden  wurde  : 

K«S04  +  2  NaCl 
Nat804+  2Ka 

Ka       +     NaNO,      ...    -  9410|        . 
Naa      +     KNOa       ...     -  943oJ      ®* 

Wenn  also  keine  Dissodation  stattfinde,  so  befiLnden  sich  in  der 
Lösung  nicht  vier,  sondern  nur  zwei  Salze.  Das  nur  gemischte 
System  BaClt  +  KaSOi  gab  bei  IQ''  .  .  .  +  900,  das  System 
BaCl,  +  Na,S04  bei  20«  ...  +  6800,  während  nach  dem 
Schmelzen  die  Lösungswärme  fLLr  ersteres  ...  —  8600,  für 
letsteree  ...  —  1900  ergab  und  die  Lösungswärme  von  2  KCl 
...  —  8600,  von  2  NaCl  ...  —  1950  beträgt.  Hiemach  sollen 
fltkflolge  Bähe,  wenn  kein  Lösungsmittel  vorhanden  ist,  nur  ein 
System  von  awei  Salzen  bilden. 

(1)  Ber.  1888,  948  bis  949,  aus  J.  d.  nus.  ph78.-chem.  Qts,  1883,  1,  65. 


....    —  8830)     ,   .      , 

}    bei  220, 
....    —  8300J 


150   I^^^ungBwftrme ;  NeutraliBatioziflwäriQjD ;  Verbrenn,  explos.  GasmiBohongen. 

Nach  W.  Alexejew  (1)  erreicht  der  Wärmeeffect  beim 
Mischen  zweier  Flüssigkeiten  sein  Maximum,  wenu  gleiche 
Mengen  derselben  zusammengebracht  werden.  Wenn  jedoch 
wirkliche  Lösungen  entstehen,  so  wird  desto  mehr  Wärme  ab- 
sorbirt,  je  gröfser  die  Menge  de&  einen  der  beiden  Bestandtheile 
der  Lösung  wird. 

J.  Thomson  (2)  hat  folgende  Neutralisationswärmen  des 
Cadmiumoxyds  durch  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  und  Jod- 
wasserstoff gefunden  : 

(CdOA»  2  HCIA^  =  20290   oal 
(CdO,H„  2HBrAq)  :«  21560     ^ 
(CdOaHt,  2  HJAq)     =24210     „  . 

Hiemach  hat  das  Cadmiumoxyd  mit  Jodwasserstoffsäure  eine 
gröfsere  Neutralisationswärme  als  mit  BromwasserstofiBäure  und 
mit  dieser  eine  gröfsere  als  mit  Chlorwasserstoffsäure.  Durch 
dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Cadmiumoxyd  scharf 
von  Natronhydrat,  sowie  von  Baryt,  Magnesia,  Zinkoxyd  und 
Kupferoxyd,  welche  Basen  bei  der  Neutralisation  durch  die  drei 
Säuren  nahe  übereinstimmende  Wärmemengen  liefern,  und  nähert 
sich  den  Oxyden  von  Blei  und  Quecksilber,  bei  welchen  ein 
noch  stärker  hervortretender  Unterschied  in  der  Neutralisations- 
wärme  dieser  drei  Säuren  beobachtet  wird. 

Berthelot  und  Vieille  (3)  enthtülen  eine  Art  von  un- 
dulatorischer  Bewegung  gemischter  Art,  welche  erzeugt  wird  in 
Folge  einer  gewissen  Uebereinstimmung  physikalischer  und 
chemischer  Impulse  inmitten  eines  sich  umwandelnden  Stofios. 
Diese  Art  von  Erscheinungen  wird  gekennzeichnet  durch  die 
Erzeugung  einer  Explosionswelle,  d.  h.  einer  regelmäfsigen 
Oberfläche,  auf  welcher  sich  die  Umwandlung  entwickelt  und 
welche  den  nämlichen  Zustand  der  Verbindung,  der  Temperatur, 
des  Drucks  u.  s.  w.  verwirklicht.    Diese  einmal  erzeugte  Ober- 


(1)  Ber.  1888,  8275,  Ref.  ansProtok.  d.  J.  d.  ni88.-chem.  G^es.  1888,  1,  361. 
—  (2)  Ber.  1888,  2616.  —  (8)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  90,  289  bis  382  mit 
Abbildungen;  im  Ausz.  Bull.  bog.  ohioL  [2]  40,  358  bis  362;  theilweise 
Covpi  read.  9B,  672. 


VfldHtennniig  explosiver  GasmlBohongen.  Xbl 

fläche  pflaast  sich  hierauf  von  Schichte  zu  Schichte  fort  in  der 
ganaen  Maase  in  Folge  der  Uebertragung  der  aufeinander  fol- 
genden Stöfiie  der  OasmoleküU,  welche  in  einen  heftigeren 
Schwingungssustand  versetzt  werden  durch  die  Wärmeentwicke- 
long  bei  ihrer  Verbindung  und  auf  der  Stelle  oder  genauer  mit 
einer  leichten  LageverBchiebung  umgewandelt  werden.  Ent- 
sprechende Erscheinungen  können  sich  in  festen  und  flüssigen 
explosiven  Körpern  entwickeln.  Dieselben  bestätigen  und  be- 
stimmen genauer  die  Theorie,  welche  Berthelot  (1)  1870  von 
den  Wirkungen  des  Stofses  auf  Nitroglycerin  und  Schiefabaum- 
W0Ü6  gegeben  hat.  Die  Fortpflanzung  der  Explosionswelle  ist 
gleichf&rmig  und  ihre  Geschwindigkeit  •  ist  unabhängig  vom 
Druck,  ebenso  von  der  Substapz  und  dem  Durchmesser  der 
Rohren  oberhalb  einer  gewissen  Gröfse.  Diese  Geschwindigkeit 
bildet  für  jede  entflammbare  Mischung  eine  wahre  specifische 
Constante.  Sie  beträgt  auf  die  Secunde  bezogen,  um  einige 
der  sahireichen  Angaben  hier  beispielsweise  anzuführen,  für 
H,  4-  O  .  .  .  2810  m;  für  CO  +  O  .  .  .  1089  m;  für  CA 
+  Oft  .  .  •  2482^  m;  für  N,0  +  CO  .  .  .  1106,5  m;  über- 
haupt schwanken  die  fUr  die  verschiedenartigsten  Mischungen 
ang^ebenen  Werthe  zwischen  1000  und  2810  m;  die  Beimen- 
gung träger  Gase,  wie  von  Stickstoff,  verringert  die  Geschwin- 
digkeit, in  gröberen  Mengen  bis  zum  Aufhören  der  Fort- 
pflansung. 

Mallard  und  Le  Chatelier  (2)  haben  die  Entflammungs' 
temperfUwrmi  explosiver  Oaemischungen  gemessen.  Für  fVasser-' 
jlo^-LiifÜLnallgas  wurde  der  Mittelwerth  552^  gefunden.  Für 
venchiedene  Wasserstoff-zSaMer^tq^-Mischungen  und  Wasserstoff- 
I^v/i-MSacbungen  liegen  dieWerthe  zwischen  530^  und  595^ ;  für 
veradiiedeiie  KohlenoxydSsiXLentoS'' ,  Eohlenoxjd-Luft-  und 
Kohlenozyd-Saaerstoff-JroA^e^toa^cf-Mischungen  zwischen  630® 
and  725^;  für  if^Man-Sauerstoff-Mischungen  zwischen  600®  und 

6eo». 


(1)  J&  t  1870,  1126;    t  1871,  1028.  —   (2)   BuU.   soc.  ohim.  [2] 
«  US.  a 
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Mallard  und  Le  Cbatelier  (1)  haben  ferner  bezüglich 
der  Verbrennung  exploniver  Ga.imiscfiun(fen  den  erzeugten  Druck 
gemesBen,  welcher  auf  die  V  er  brenn  ungstemperaturen,  die  Bpeci- 
fischon  Wärmen  und  die  DiBsociation  zu  achliefaen  gestattet  (<(), 
und  auch  die  Schnelligkeit  der  Fortpflanzung  der  Verbrennung 
durch  Photographiren  der  Flamme  brennender  Gaamischungen 
untersucht.  Die  Flamme  schreitet  anfangs  vollkommen  regel- 
mäfaig  und  gleichförmig  vor ;  dann  macht  dieselbe  Oscillationen, 
welche  sehr  rasch  an  Weite  zunehmen  mit  der  FortpflanztmgB- 
geschwindigkeit ;  endlich  stürzt  sich  dieselbe  bis  an's  Ende  der 
Rühre,  d.  h.  sie  bildet  die  Elxpl osions welle ,  welche  von  Ber- 
thelot und  Vieille  (3)  entdeckt  und  studirt  wurde;  in  ge- 
wissen Fällen  erlischt  dieselbe  plötzlich  und  die  Verbrennung 
hört  auf.  Wenn  man  die  Entflammung  mittelst  einer  explosiven 
Substanz  von  solcher  Energie  bewirkt,  dafs  der  erste  Abschnitt 
einen  so  starken  Druck  erfihrt,  dafs  dieser  den  folgenden  zur 
Entflammung  bringen  kann,  so  entsteht  sofort  die  Explosions- 
welle. 

Ferd.  Fischer  (4)  benutzte  zur  Wiederholung  der  Ver- 
suche von  Fletcher  (5)  über  sogenannte  ßaminenlose  Yer- 
brennung  eine  Oebläselampe  und  wickelte  um  das  eine  Ende 
eines  dünnen  Thonpfeifenrohrs  möghchst  gleichmäfaig  Eisendraht 
zu  einer  G  bis  8  mm  dicken  festen  Kugel,  doch  so,  dafs  ein 
Gaastrom  leicht  hindurchging  und  dafs  man  durch  das  Thonrohr 
aus  der  Mitte  der  Kugel  Gase  ansaugen  konnte.  Richtet  man 
nun  auf  eine  solche  Eisendrahtkugel  die  Flamme  des  Gasge- 
blasea,  bis  das  Eisen  eben  rothwarra  ist,  drückt  den  Gasleitungs- 
schlauch  zu,  ao  dafs  die  Flamme  verlöscht,  lülst  das  Gas  dann 
wieder  zutreten  unter  gleichzeitiger  kräftiger  Luftzufuhr,  so  wird 
in  wenig  Augenblicken  das  Innere  der  Kugel  weifagluhend  and 
der  Eisendraht  schmilzt  zusammen  anscheinend  ohne  jede  Flam- 


(1)  BoU.  aaa.  ohim.  [2]  »9,  96  bis  104;  26S  bis  277;  369  bis  877; 
&73  bis  561;  theüneise  Compt,  roud.  VB,  1S63.  —  (2)  Vgl.  JB.  C  1861, 
1091  und  t09S;  t  1883,  Ö7.  —  (3)  J&  f.  1682,  5S;  such  dieser  JB.  S.  ISO. 
—  (4)  DingL  pol.  J.  •«« ,  82  bil  36.  —   (6)  JB.  f,  1SS2,  UG3. 
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menbfldimg,  was  sich  einfach  aus  der  gleichförmigen  Mischung 
des  an  Sanerstoff  reichen  Gasgemenges  und  der  hohen  Tempe- 
ratur erklfirt  und  der  Erschwerung  der  Erkennung  einer  schwach- 
blauen Flamme  durch  das  blendende  Licht  des  schmelzenden 
Eisens.  Die  Zusammensetzung  der  Gasproben  entspricht  der 
des  Gasgemisches  an  der  Spitze  einer  Gebläseflamme  oder  einer 
Bansen 'sehen  Gasflamme;  jedoch  zeigt  das  geringere  Sauer- 
stoffverhfiltnife,  dafs  ein  Theil  Sauerstoff  zur  Verbrennung  des 
Eisens  gedient  hat. 

Nach  K.  Heumann  (1)  zeigt  sich  die  Verbrennung  des 
Schwefel»  mit  weifser  Phospharescenzßamme  ganz  besonders  schön, 
wenn  der  Schwefel  auf  einer  Platte  im  Innern  eines  metallenen 
Loftbadee  rasch  auf  ungefähr  180>  (2)  erhitzt  wird ;  10  bis  20  cm 
lange  weifse  Flammen  erfüllen  flackernd  das  Innere  des  Kastens. 
Durch  Regnlirung  der  Gaslampe  gelingt  es  leicht,  diese  Phos- 
phorescenzverbrennung  stundenlang  im  Gange  zu  erhalten,  ohne 
dafs  die  gewöhnliche  blaue  Schwefelflamme  auftritt.  Auch 
Bdiwefelverlindungen,  wie  insbesondere  Zinnober,  gefälltes  oder 
natürliches  Schwefelantimon,  Schwefelarsen,  Musivgold,  sowie 
thioschwefelsaures  Natrium,  xanthogensaures  Kalium,  Sulfoham- 
Stoff  u.  s. '  w.  liefern  beim  Erhitzen  jene  schwachleuchtende 
weiisliohe  Flamme.  Das  wesentliche  Phosphorescenzproduct  ist 
BckwefMioxydj  doch  ist  die  Entstehung  einer  niedrigeren  Oxy- 
dationsstufe  des  Schwefels  in  noch  nicht  nachweisbarer  geringer 
Menge  nidit  ausgeschlossen.  Die  bei  gut  angestelltem  Versuch 
brillante  Phosphorescenzflamme  des  Schwefels  sei  völlig  unbe- 
kannt geblieben. 

O.  Jacobson  (3)  giebt  dieser  Behauptung  gegenüber 
(State  (4),  wonach  die  Phosphoreacenz  des  Schwefels  keineswegs 
tiberall  mit  StiUschweigen  übergangen  wird,  wie  in  den  meisten 
neaeren  Lehrbüchern.    Im  täglichen  Leben  sei  früher  die  Phos- 


(1)  Ber.  1S88,  189  bis  144.  —  (2)  Nach  Joubert,  JB.  f.  1874,  147 
flnehttnt  in  Luft  die  PhospboreBoenz  des  Schwefels  bei  etwa  200^.  —  (3)  Ber. 
ISSS,  478.  -*  (4)  Zu  B.  Beraelias,  Lehrb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  1,  S.  211; 
Mm  aaoli  i&  t  1B14,  14T  and  JB.  f.  1847  und  1848,  128. 
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phorescenzflatnme  des  Schwefels  besonders  häufig  und  sehr  schOo 
an  den  jetzt  fast  ganz  auraer  Gebrauch  gekommenen  einfachen 
Schwefel  hölzern  wahrgenommen  worden ,  wenn  man  diese  zum 
Trocknen  in  eine  etwas  zu  heifse  Ofennische  gelegt  hatte, 

Berthelot  (1)  hat  der  französischen  Academie  ein  neues 
Werk  „tlber  die  Kraft  der  explosiven  Stoße,  gemäfs  der  Thermo- 
chemie" überreicht  mit  einigen  Bemerkungen  bezüglich  der  An- 
ordnung des  Inhalts,  welcher  sieh  auf  Experimentalnnterauchungen 
gründet,  die  in  den  letzten  dreizehn  Jahren  in  den  Comptei 
renduB  gedruckt  und  in  diesen  Jahresberichten  nach  ihren  Haupt- 
ergebnissen mitgetheilt  worden  sind. 

Muller-Erzbach  (2)  zeigt,  dafs  unter  mehreren  tjameren 
Körpern  demjenigen  eine  gröl'sere  Omsetzuvggwärme  oder  ge- 
ringere Bildungswärme  zukommt,  der  ein  geringeres  Volumge- 
wicht  besitzt.  Obwohl  die  Umsetzungs wärmen  von  den  speci- 
fischen  Wärmen  abhängen,  so  zeigen  doch  die  letzteren,  soweit 
Bestimmungen  vorliegen,  keine  beträchtlichen  Abweichungen 
und  erscheint  demnach  die  Voraussetzung  als  wahrscheinlich 
zutreffend,  dafs  fiir  die  in  Betracht  kommende  Vergleichung  ein 
störender  Einüufs  der  specifischen  Wärme  überhaupt  nicht  vor- 
liegt. In  diesem  Verhalten  der  organiachen  Verbindungen  biete 
sich  ein  neues  Beweismaterial  tXlrdie  aus  den  Volumverhältnissen 
der  verschiedensten  Klaaseu  unorganischer  Körper  von  Ihm  (3) 
gefolgerte  Behauptung,  dafs  die  durch  die  chemische  Verwandt- 
schaft herbeigeführten  Umsetzungen  nach  dem  Grundsatz  des 
kleinsten  Baumes  die  wirkeamen  Massen  unter  stetiger  Ver- 
gröfserung  der  mittleren  Dichtigkeit  mehr  und  mehr  zusammen- 
drängen. 

A,  P.  Laurie  (4)  hat  die  drei  Curven  mitgetheilt,  welche 
entstehen,  wenn  mau  die  Atomgewichte  der  Elemente  als  Abs- 
cissen  und  die  entsprechenden  Verbindungstoärmen  mit  Chlor, 
mit  Brom  und  mit  Jod  als  Ordinalen  aufträgt  und  die  End- 
punkte der  letzteren  verbindet. 


(1)  Compt.  rend.  91,  767.  —  (S)  B«r.  1883,  758  hu  761.  —  (3)  JB.  f,  IBV9, 
21;  f.  1B80,  14;  t   ISBl,  1107,  21  bis  SS.  —  (4)  PhU.  M«g.  [5]  IK,  41  bii  4&. 


■buidiiiigsw. ;  Yerbrennongswlnne  von  Kohleeorten;  Bildongswärme.   X5Ö 

A.  Boillot(l)  Btdlte  theoretische  Betrachtungen  bezüglich 
r    Verbindungawärme  des  Sauerstoffs  mit  dem  Kohlenstoff  an. 

Schenrer-EeBtner(2)  widerlegte  die  von  H.  Bunte  (3) 
igegangenen  Anfechtungen  der  Ergebnisse,  welche  Er  und 
Bunier  (4)  bei  der  Bestimmung  der  Verbrennungswärme 
ler  gewissen  Anzahl  von  Kohlesorten  erhalten  hatten. 

H.  6.  L.  van  der  Meulen  (ö)  hat  in  Fortsetzung 
klierer  (6)  vorläufiger  Versuche  die  Zersetzungswärme  des  Ozons 
loct  und  unabhängig  von  der  Aenderung  der  Anzahl  der 
dekale  filr  96  g  oder  000000  bestimmt  zu  72600  cal.  Drei 
litere  vorläufige  minder  genaue  Versuche  ergaben  im  Mittel 
X)O00  (unabhängig  von  der  Aenderung  in  der  Molekülzahl)  == 
73300.  Derselbe  bespricht  einleitend  die  früheren  Bestim- 
mgen  von  Berthelot  (7),  von  Woods  (8)  und  von  Holl- 
ann  (9). 

Berthelot  undVieille(lO)  fanden  die  bei  der  Explosion 
0  Siickstoffselenids  frei  werdende  Wärme  zu  : 

NSe  s  N  +  8e  .  .  .  -f  42600  bei  constantem  Volum, 
„  •  •  •  +  42300    „  „  Druck. 

emnach  bildet  sich  das  Stickstofiselenid  unter  Wärmeabsorption 
-  42300  cal  für  NSe)  wie  das  Stickstoffsulfid  (—  319C0  cal 
jr  N8)  und  das  Stickoxyd  (—  21600  für  NO). 

J.  Thomsen(ll)  hat  die  Bildungswärme  der  Chloride  des 
%osphors  und  des  Arsens  bestimmt.  Derselbe  beobachtete  : 
PCa, :  Aq)  =  66140  cal  5  hatte  früher  gefunden  :  (P ,  Os ,  Hg ,  Aq) 
=227670  cal ;  demnach  folgt  aus  der  Formel :  —  (P ,  Clg )  —  3  (H, ,  O) 
h  (P,0„H„Aq)  +  3(H,Cl,Aq)  =  65140  cal,  dafs  die  Bil- 
angswärme    des    Phosphor chlorürs   (P^Cls)   =  75300   cal  ist. 


(1)  Ck>mpt  rend.  99,  490  bis  491.  —  (2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  257 
M  S6&. —  (8)  Die Rdsoltate  der  Heizrersuchsstation  München  YonH.  Bunte, 
1879,  1880,  1882;  auch  H.  Bunte,  als  Manuscript  gedruckter  Vortrag,  ge- 
khm  im  bayer.  BezirksTerein  des  Vereins  deutscher  Ingenieure  am  16.  Mai 
1882.  —  (4)  JB.  f.  1868,  968;  f.  1869,  1122;  f.  1870,  1219;  f.  1871,  1087; 
1 1878,  1087.  —  (5)  Reo.  Trav.  chim.  9,  69  bis  90.  —  (6)  JB.  f.  1882,  124. 
-  (7)  JB.  f.  1876,  87.  —  (8)  JB.  f.  1864,  122.  —  (9)  JB.  f.  1868,  136.  — 
10)  Compi.  zend.  fiS,  213.  —  (11)  Ber.  1883,  37  bis  39. 
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Derselbe  beobachtete  ferner  :  (PCI5 ,  Aq)  =  123440  cal^  und  da 
die  Bildlingswärme  der  Phosphorsäure  in  wässeriger  LOsmig 
(P^OiyHsyAq)  =  305290  cal  ausmacht^  so  ist  die  Bildung»- 
wärme  des  Phosphorpentachlorida  (P^CU)  s=  104990  cal.  Die 
directe  Reaction  von  Chlor  auf  Phosphortrichlorid  ergab  (PCls  ,C1|) 
=  29692  cal;  in  genauer  Uebereinstimmung  mit  dem  oingen 
Unterschied  der  Bildongswärme  der  beiden  Chloride.  Die  Bil- 
dungswärme des  Arsenchloriirs  wurde  direct  gemessen  zu  (Ab  ^Qi) 
=  71463  cal  für  metallisches  Arsen  ^  gasförmiges  Chlor  mid 
flüssiges  Product ;  aus  (AsCla :  Aq)  =  17583  cal  und  (Asg^  Os,  A^ 
=  146970  cal  findet  man  (As.Cls)  =  71307  cal;  also  im  Mittd 
71390  cal.  Da  die  ßildungswärme  der  arsenigen  Säure  (1)  Bidi 
auch  auf  diejenige  der  Bromwasserstoffsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung 28380  stützt,  so  schliefst  Thomson  aus  dieser  Ueberein- 
stimmung, dafs  Seine  (2)  Bildungswärme  des  Bromtcasaersiofft 
richtig  und  diejenige  Bert  hei  ot's  (3)  um  1060  cal  zu  hoch  ist 

Für  die  Chlorverbindung  des  Phosphors  und  Arsens  gelten 
denmach  folgende  Werthe  : 


Reaction 


Wärmeent- 
Wicklung 


Erklärungen 


(P,C1.)  . 
?PCl„Clt)  . 
(PClg  :  Aq) 
(Pa»  :  Aq) 

(A8,C1,)  . 
(Asa,  :  Aq) 


76800  cal 
104990 

29690 

65140 
128440 


n 
II 

II 
n 


71890 
17&80 


II 
n 


I 
) 


Directe  Bildung  aus  regnlftrem  PhoBphor 
Bildung  Ton  PCl^  aus  Pa,  und  Gl« 
LOsnngswftrme 

Directe  Bildung  aus  metaUiBohem  Arsen 
Lösungswftrme 


J.  Thomson  (4)  fand  die  nachstehenden  Werthe  flir  die 
Büdungswärmen  der  Chloride  und  Oxyde  des  Antimons  und 
Wismuths  : 


(1)  JB.  f.  1874,  116.  —  (2)  JB.  f.  1872,  66.  —   (8)    JB.  f.  1878,  94.  — 
(4)  Ber.  1883,  89  bis  42. 
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15T 


Saaotioii 


Wftnneeiit- 
Wicklung 


Erklämngen 


w   .  .  . 
,ci.)'  ! 

!  Aq)   .    .  I 

:  Aq)   .     . 
),,8H,0) 
„H,H,0) 

„H,H,0) 
i.,0)    . 

■)      •    • 

,q,H,o)  . 

:  H,0,Aq) 
:  SHtO,  Aq) 
[«,HClAq) 
^,«H,0)  . 
„H,H,0) 

lisches  Wümuth  entzündet  sich^  selbst  im  feingepulverten 
nde^  nicht  oder  wenigstens  höchst  unsicher  im  Chlorgase. 
jd  aber  eine  ganz  geringe  Menge  Antimon  zugegen  ist^ 
die  Reaction  zwischen  Chlor  und  Wismuth  sogleich  ein- 
i  und  regelmäfsig  zu  Ende  gehen.  Es  ist  diels  eine  ähn- 
Erscheinung  wie  die  leichte  Entzündung  und  regelmäisige 
inmg  von  metallischem  Tellur  in  Chlorgas  durch  eine 
aale  Quantität  Schwefel  (1).  Die  fortwährende  Bildung 
Zereetzung  von  Antimonpentachlorid  beziehungsweise  Sohwe- 
^0rüT  ist  die  Ursache  dieses  Verhaltens. 
r.  Thomsen  (2)  fand  folgende  Bildungswärmen  der  Oxy- 
itfe  d^  Kohlenatoffa,  des  Phosphors  und  des  Schwefels  : 


91890  cal 

104670  „ 

18480  , 

7780  „ 

8910  „ 

86200  ^ 

167420  „ 

117890  ^ 

228780  „ 

148570  n 

80680  „ 

90680  , 

88180  n 

7830  „ 

—  6850  „ 

+  14180  „ 

187740  „ 

108050  . 


i  Bildnngswärme 

BbCls  aus  SbCl.  und  Clt  gebildet 
Vollst&ndige  Zersetzung 
Bildung  Yon  Sb«OaCla 
Yollstftndige  Zersetzung 

Produot  :  SbOaH, 
Produot  :  Sb04H, 

[  Bildungsw&rme 

Bildung  Ton  BiOCl .  HfO  aus  BiCl, 
,     BiOA  n    BiCl, 

„  „    BiOa.HaO    ^    BiO,Ha 

Product  :  BiOgH, 


1 


Beaotion 

Wilrmeentwiokelung 

(C,0,C1,) 

55140  oal 

(P.O.Cl.) 

145960    „ 

(8,0,,C1,) 

89780     „ 

(CO, Gl.) 

26140    „ 

(PCls,0) 

70660    „ 

(S0,,C1.) 

18700     , 

(COGlt ,  Aq) 

67970    ^ 

(POCla,Aq) 

72190     „ 

(80,01. ,  Aq) 

62900     „ 

1)  Thomsen,   Ber.  1882,  3024;    JB.  f.  1882,  125.  —   (8)   Ber.  1888, 
bis  2621. 
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J.  0 gier  (1)  fand  für  das  SchwefMäureahhrhydrat  SO9HCI 
die  Löaungswärme  in  Wasser  zu  -{-  40300  cal ;  wonach  die  Bü- 
dungawärme  : 

80,  (fest)  +  HCl  (Gas)  =  SO,Ha  (flüssig)   .    .    .    +  14400 ; 

die  direct  im  Calorimeter  gemessene  Vereinigung  von  SQs>  und 
HCl  ergab  +  1430Ö.  Die  Verdampfungswärme  fUr  116^5  g 
ist  —  12800.  Das  Pyrosulfurylchlorid  verwandelt  sich  d^orch 
Wasser  in  Schwefelsäurechlorhjdrat  : 

S,0aC1  -f  H,0  (flüssig)  =  2S0sHCl  (flüssig)       .     .     .    ungefthr  +  27000; 

umgekehrt  ging  Schwefelsäurechlorhydrat  bei  der  Detftilliltioii 
über  Phosphorsäureanhjdrid  in  PyrosnUarylchlorid  über.  :  Die 
Dampf  dichte  des  Schwefelsäurechlorhydrats  War  von  W  i  1 1  i  a  tti  8(2) 
gefunden  worden  zu  2^27;  Forcrand  fand  dieselbe  naohf  d^ 
Methode  von  Meyer  bei  180<^  und  bei  216«'  zu  2,46;  2,36;  8,46; 
2,36 ;  2,38 ;  die  theoretische  ist  4,03. 

D.  Konowaloff  (3)  fand  die  Zersetzungswärm^  von  lg 
Pyrosulfurylchlorid  durch  Ealilösung  (1  TU.  KOH  in  5  Thltt. 
Wasser)  zu  896,2  oaL  Aus  dieser  Zahl  berechnet  sich  die  Bü^ 
dungswärme  eines  Moleküls  StOsCl«  zn  188200  cal.  Die  Neu* 
tralisationswärme  von  1  g  des  durch  Wasser  nach  der  Gleichimg 
StOfcClf  +  aq  :=  2H,S04  +  2  HCl  +  aq  zersetzten  Sulfiiryl- 
Chlorids  wurde  direct  zu  418,3  und  420  cal  gemessen;  nach  der 
Gleichung  verlangen  die  bei  der  Zersetzung  von  1  g  StOsOt 
sich  bildenden  Säuren  :  419  cal.  Die  Verdampfungswärme  ist 
68  cal  bei  23,25^  und  die  speeifische  Wärme  0,249  zwischen  18 
und  80^;  0,254  zwischen  21  und  152^;  folglich  ist  die  latente 
Verdampf ungawärme  =:  35,12  cal  oder  für  ein  Molekül  =  7570  caL 
Mit  Hilfe  dieser  Zahl  ergiebt  sich  die  Bildungswärme  eines 
Moleküls  SsOöCls.  im  Gaszustand  zu  180600  cal.  Die  Bildung 
des  SsOsClg  aus  SOs  und  SOgClg  giebt  69(X)  cal,  wenn  alle 
Körper  im  Gaszustand  genommen  werd^i.  Schlielslich  weist 
Konowaloff    die    frühere    Annahme    Von    Heumann    und 


.       (1)  Com|rt  rend.  MT,  646  bis  64S.  —    (2)  JB.  f.  1869,  208.  —  (S)  Ber. 
1888,  2629  bis  2631. 
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KOohlin  (1)  surttck,  dafs  Seinem  (2)  Pyrosulfurjichlorid  bei 
etwas  höherem  Siedepunkt^  153^  statt  147^^  eine  Spur  Schwefel- 
tftore  beigemischt  gewesen  sei. 

J.  Th o m  8 en  (3)  hat  folgende  Werthe  für  die  Verbrennungs- 
wirme  und  die  Bildungswärme  des  dampfförmigen  Kohlenstof- 
mdßds  und  des  Carbonylaulßda  bei  etwa  20^  gefunden  : 


Boifltfion 

Verbrdnnnngs- 
wärme 

Reaction 

Bildongswftrme 

«*.  :  0.) 
(COB  :  0^ 

S66180 
181010 

(C,0,8) 
(CO,  8) 

—  260 JO 
+  87080 
+    8080 

Für  flüssiges  Kohlenstoffsulfid  wird  die  Verbrennungswärme  um 
6400  oal  geringer  imd  die  fiildungswärme  um  6400  cal  gröfser 
sdn  als  für  den  Körper  in  gasförmigem  Zustand.  Die  Ver- 
braunmgswttrme  des  Carbonylsulfids  ist  sehr  nahe  die  Hälfte 
deijenigen  des  Kohlenstoffsulfids  und  daher  auch  die  Bildungs- 
wirme  desselben  sehr  nahe  dem  Mittel  zwischen  deijenigen  des 
Kohlendioxyds  und  des  Kohlenstoffsulfids. 

Berthelot  (4)  leitet  aus  thermischen  Untersuchungen  der 
bamerie  der  Säberhalotdsalze  folgende  Bildungswärmen  ab  : 

Ag  +  J  (fMt)  sr  AgJ  (krTst.)       .     .     .     +  14800  cal 

Ag  +  J  (fMt)  sr  AgJ  (amorph)   .     .     .     +  7700  bis  14800. 

XTebrigens  sind  alle  amorphen  Zustände  des  durch  Wechsel- 
wirkimg der  wässerigen  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Kalium- 
jodid erhaltenen  Silberjodids  nach  einigen  Minuten  identisch^ 
sowohl  in  der  Kälte  als  durch  Erwärmen  auf  200^  und  ent- 
sprechen der  Bildungswärme  -\-  14300  cal^  so  dafs  die  Arbeit  der 
molekularen  Umwandlung  in  krystallisirtes  Süberjodid  gleich 
Null  ist  : 

Ag  +  Gl  s  Agd  (amorph  oder  kryst.)    .    .    .    +  29200 ; 
Ag  +  P7  a  AgCy  (Amorph) -|-    8600 ; 

Ag  +  Br  (flflidg)  —  AgBr  (kryst)        .    .    .    .    +  28700, 

Ag  -f  Er  (flfinlg)  =  AgBr  (amorph)      .    .    .    .    +  20700  bU  28700. 


(1)  B«r.  1888,  1629.  —  (2)  JB.  f.  1882,  282  and  Ber.  1888,  1127.  — 
(S)  Ber.  1883,  2616  bis  2619.  —  (4)  Ann.  cbim.  phye.  [6]  90,  241  bis  249; 
Coapt  read.  1882,  94,  817 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  S9,  17. 
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Für  die  Zustände  des  Silberbromids  gilt  das  Gleiche  wie  f&r 
das  Silberjodid.  Weitere  Versuche  ^  bei  welchen  die  LOsungt- 
wärmen  von  AgJ  in  KCy  verglichen  wurden  ^  ergaben  einen 
verschiedenen  Zustand  des  durch  Wasser  aus  der  krystaHisirten 
Doppdverbindung  AgJ .  3  EJ  .  ^1%  HsO  abgeschiedenen  Silber- 
jodids ,  welcher  jedoch  nach  zwei  Minuten  dem  stabilen  wieder 
gleich  geworden  ist.  EUeraus  folgert  Berthelot^  dafs  das 
Silberjodid  in  die  obige  Doppelverbindung  in  einem  von  s^nem 
sonstigen  Anfangszustande  etwas  verschiedenen  Zustande  ein- 
geht ^  so  dafs  die  Bildungswärme  des  Doppelsalzes  immerhin 
den  thermochemischen  Regeln  entsprechend  eine  positive  ]8t| 
während  der  stabile  Zustand  des  Silberjodids  eine  negative  BS- 
dungswärme  ergeben  würde. 

Schon  theilweise  mitgetheilten  (1)  thermischen  Unter- 
suchungen Berthelot's  (2)  über  Quecksilberaalze  seien  noch 
folgende  Ergebnisse  beigefügt.  QuedcaübercLcetcU ,  Lösungs- 
wärme  :  HgCCHsO,)»  +  444  H^O  bei  4,6«  .  .  .  —  3180,  bei 
13,7«  ...  —  3680  cal ;  Verdünnungswärme  :  \Bjg{C%T1^0t)% 
4-  222  H,0]  bei  8,5«  +  222  HjO  ...  —  180,  ein  neuer  Wasser 
Zusatz  hat  auf  das  Thermometer  keine  merkliche  Wirkung; 
Bildungswärme  :  20,  (Diamant)  +2H8H-20,  +Hg* 
HgCCgHsOg),  (kryst.)  .  .  .  +  224200.  Quecksilheroxalat ,  Bü- 
dungswärme  :  Cj  (Diamant)  +  O4  +  Hg  =  HgCjOi  •  •  • 
+  341600;  Zersetzungswärme  HgC804  =  2C08  +  Hg  (flüssig) 
...  4-  37600. 

Berthelot  (3)  hat  die  Bildung  der  Doppelhaloldsalze  des 
Säbera  und  Kaliums  thermisch  untersucht,  der  Doppel/ocJub 
3KJ,AgJ,VtH,0;  2KJ,AgJ, ViHgO;  3KJ,2AgJ,H,0;  des 
Do^pelbromida  3KBr,  AgBr, VsHsO  und  einiger  durch  Zusam- 
menschmelzen erhaltener  Doppelsalze.  Die  Resultate  mit  kiy- 
stallisirten  Salzen  sind  sicherer  als  diejenigen  mit  geschmolzenen, 


(1)  JB.  f.  1882,  132.  —  (2)  Ann.  cliiin.  pbys.  [5]  99,  351  bis  855.  — 
(8)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  99,  271  bis  277;  Compt.  rend.  1882,  94,  912; 
BuU.  8oe.  ohim.  [2]  S9,  31. 
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wdoh  letitere  merUiche  Beträge  der  Schmelzwärme  zurück- 
halten : 


—  1900, 
+  8700; 

0,000y 

+  6600; 

—  700, 
+  10500. 

—  1800, 
+  8800; 

—  900, 
+  4700. 

—  1600, 
+  1400. 

—  400, 
+  2600. 


8  KJ  (kiyit)  +  VbH«0  fiflüig)  +  AgJ  (Endnutand)     . 

9  11  4~  ^J  (Anfanguostand) 

SKJ  +  VtHfO  +  AgJ  (EodsoBtand)     . 

9  II  4~  ^8«^  (AnfangsziiBtand) 

SKJ  +  H,0  +  2AgJ  (Endsnstand) 

9  »  +  2^J  (Anfangszustand) 

AgJ  (Endiustand)  4-  KJ  ob  AgJ ,  KJ  (geBohmolzen,  dann  fMt) 

AgJ  (Anfanganutand)  +  KJ  =  AgJ ,  KJ 

AgJ  (£iidinatand)-f  8KJsAgJ,8KJ(ge8ohmolzeii,  dann  fest) 

AgJ  (An&ngaxQitand)  -|~  n  

8KBr  (tet)  +  VtHtO  (flfiaUg)  +  AgBr  (Endsostand)   .    . 

,  -f~  ^gBr  (AnfangBzustand) 

KBr  -|-  AgBr  (Bndinatand)  (gesohmolsen,  dann  feet)   • 
,    -|-  AgBr  (An&ngmatand)  ,  .    . 

AgCl,KCl,  frisch  durch  Schmelzung  bereitet,  liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Wa88er  von  12<^  .  .  —  4300  cal  anstatt  —  4500 
fltar  KCl;  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  des  Doppel- 
Mlaes  ist  also  nahe  gleich  Null.  Bei  dieser  Gelegenheit  führt 
Bertbelot  folgende  Neutralisationswärmen  auf  : 

A|hO  +  2  HCl  (yerd.) +41800; 

a      +  tHBr  (Terd.),  Anfangsiiutand +  44600, 

9  ,  Endsoftand        +  51200; 

«      4-  8HJ  (torL),  AnfangraoBtand        +  58000, 

9  ,  Endiustand +  64200. 

Berthelot   (1)    hat    auch     die    Doppelzersetzungen    der 
Ealo^dsaUe  des  Silbers  thermisch  untersucht  : 

AgNOb  (1  Aeq.  in  8  1)  +  KCy  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  10<>      .    .    .    +  27800, 

Uerbei  bildet  sich  gelöstes  KNOs  und  geMtes  AgCy,  wonach : 

IHpsr  (▼•rd.)  +  Ag^O  (gefUlt),  bei  10<> +  42800. 

Durch  Znsatz  eines  zweiten  Aequivalents  KCy  (1  Aeq.  in 
8  1)  löst  sich  der  Niederschlag  unter  einer  Wärmeentwickelung 
▼on  -^  6500  cal;  man  hat  also  im  Ganzen  :  -f  33B00  cal.     Ein 


(1)  AiUL  diim.  phyi.  [6]  99,  277  bis  288 ;  Ck>mpt  rand.  1882,  94,  817. 

JUfgmhw.  U  OlMB.  «.  •.  w.  nir  1888.  11 
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ditttf 66  Aequiviiletlt  KCy  entwickelt  noch  700  cal ;  im  Gänzen 
34500  cal  und  diese  Ziffer  wächst  bis  gegen  36500  cal  bei  einem 
grofsen  Ueberschors  des  Cyanids.  G^näTs  der  Zahl  4*  6600^ 
welche  der  Lösnngswärme  des  ECy  ( —  2960)  und  derjenigen 
des  Doppelcyanids  KCy,AgCy  (kryst)  ( —  8350)  zuzufttgen 
ist;  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des  Doppelsalzes  : 

KCy  (fest)  +  AgCy  s=  KCy ,  AgCy  (fest) +11900, 

KCy  (gelöst)  +  AgCy  =  KCy ,  AgCy  (gelöst) +    «MO- 

Demgemäfs  läfst  sich  die -Verdrängung  aller  anderen  VI  astet- 
stoffsäuren  durch  die  Cyanwassersloffsäiire  Toraussehen  mid  fmir 
stellen.    Es  wurde  beobachtet  : 

1.  aUberehlaricL 

AgNOa  (1  Aeq.  in  8  1>  +  NaCl  (1  Aeq.  in  S  1),  bei  l(fi    +  15900  1 

Zusatz  Yon  3  KCy  (1  Aeq.  in  2  1) +  18700  1  "^  ^*^^ 

berechnet  :  4"  34600. 

und  auch  : 

AgNOs  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KCl  (1  Aeq.  in  4  1)  +  2  KCy  (1  Aeq.  in  2 1), 

bei  10«  +  i8600, 
berechnet  :  +  88800. 

2.  Süherhromid, 

AgKOs  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KBr  (1  Aeq.  in  4  1),  bei  10,7<»    -|-  20700  \ 

Zusatz  von  2  KCy  (1  Aeq.  in  2  1) +  ISiÖO  J  "*■  *^^ 

berechnet  :  -f~  88800. 
8.    SUberjodid. 

AgNO,  (1  Aeq.  in  2  1)  +  KJ  (1  Aeq.  in  4  1),  bei  10,7»    +  26700  ^ 

Znsatz  von  2  KCy  (1  Aeq.  in  2  1) +    6900  j"*"^^^^ 

berechnet  :  -|-  88800. 

Man  erlaügt  ein  schnelleres  und  klares  Resultat  durch  vorheriges 
Mischen  des  KaliUöicyanids  öiit  Chlorid,  Bromid  oder  Jodid  tmd 
üebergiefsen  mit  Silbemitrat  unter  unauf  höflichem  ümrühtön. 
Auf  diese  Weite  wurde  gefunden  : 

Mit  KCl  +  2KCy  +  AgNO,l0Mlig    .    .    .    +  88600, 
teKBr+,-Jr,  .i,.-f  83900, 

n     ^    +        n       +         n  .      .     .     +  33900, 

Während  für  die  drei  Fälle  die  Rechnung  -f  33800  ergiebt. 
Aus  Weiteren  Vörsttchöü  Ber  thelo  t^s  böteüglSch  des  Vorhalten« 
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der  Chloride,  Bromide  und  Jodide  gegen  einander  ergiebt  sieh 
die  leichte  und  vorwiegende  Verdrängung  der  mit  Silberoxjd 
verbondenen  Chlorwasserstoffsäure  durch  Bromwasserstoff  und 
durch  Jodwasserstoff,  seien  diese  frei  oder  mit  Alkalien  ver- 
bunden, in  Gemftfsheit  des  thermischen  Ueberwiegens  der  letzteren 
S&oren;  und  ebenso  die  Verdrängung  der  Bromwasserstoffsäure 
durch  Jodwasserstoffsäure.  Diese  Verdrängungen  würden  aus- 
scUierslich  sein,  wenn  weder  saure  noch  Doppelsalze  bestehen 
würden.  Mit  den  Alkali- Chloriden  ^  -Bromiden  und  -Jodiden 
geben  die  Silberhaloidsalze  Reactionen^  welche  denjenigen  mit 
Cyanid  dem  Grundvorgang  nach  gleich  sind,  d.  h.  es  bilden 
sich  ebenfalls  Doppelsalze,  welche  gewisse  Umkehrungen  der 
Beactionen  Platz  greifen  lassen  bis  zu  einer  durch  die  Disso- 
dation  dieser  Doppelsalze  markirten  Grenze,  die  mit  dem  Betrag 
der  Wassermenge  fortschreitet.  Es  zeigen  also  in  dieser  Hin- 
sicht die  Silbersalze  ein  entsprechendes  Verhalten  wie  die  unter- 
suchten Quecksilbersalze  (1). 

Berthelot  (2)  hat  die  rii^^kläufige  Verdrängung  der 
Halogene  unter  einander  und  die  dieselbe  bedingenden  secundären 
Verbindungen  untersucht.  Nach  Seinen  Beobachtungen  wird 
das  Cklor  durch  das  Brom  aus  dem  Kaliumchlorid  nur  in  sehr 
geringer  Menge  verdrängt,  selbst  bei  einem  grofsen  Ueberschufs 
Ton  Brom ;  die  Verdrängung  tritt  schon  deutlicher  beim  Baryum- 
ehlarid  hervor  und  noch  viel  mehr  beim  Silberchlorid,  Diese 
theilweiae  Verdrängung  hat  ihren  Grund  in  der  Bildung  secun- 
direr  Verbindangen,  wie  des  Chlorbroms  und  der  Perbromide. 

1.     Chlorbrom, 
Br  (Gas)  -f  Cl  (Gm)  »  BrO  (flfisug)       -f-  4600  oaI, 

wonach  : 

Aga  +  Bti  (Qss)  »  AgBr  +  BrCl  ...  —  1500  +  4600  »  +  8100. 

Uebrigens,  ist  diese  Zersetzung  begrenzt  durch  die  Dissociation 
dm  Chlorbroms  und  geregelt  in  der  Berührung  des  festen  Körpers 


(1)  JB.  f.  1888,  1}9  bis  182.  —    (2)  Ann.  chim.  pliys.  [5]   99,  848  bis 
161;    CompC.  read.  1882,  94,  1619;    Bull.  soc.  cbim.  [2]  ••,  58. 

II» 
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mit  der  Flüssigkeit.  In  der  Wärme  und  vielleicht  selbst  in  der 
Kälte  kommt  die  Bildung  von  Silberchlorobromid  mit  ins 
Spiel. 

2.    Ferbromide  de»  KaUmM  wnd  de»  Barynm». 

KBr  +  Br,  (Gas)  =  KBr,  . . .  feste  Salze  :  +10900;  gelöste  Bake  :  +  11500 ; 
BaBrt  +  2  Er,  (Gas)  =s  BaBre    .     .    .    gelöste  Salze   in  60  H,0  :  +  20800. 

Da  in  dem  vorhergehenden  Falle  die  Werthe  für  die  beiden 
Zustände  sehr  nahe  liegen^  so  darf  auch  dem  letzten  Werth  an- 
nähernde Giltigkeit  auch  für  den  festen  Zustand  beigemessen 
werden.    EUemach  hat  man  : 

KQ  +  2Br,  =  KBr,  +  BrG  . . .  —  4600  +  4600+10900  =  +  10900, 
BaCl,    +  4  Br,  =  BaBre+  2  BrCl ...  — 18600  +  9200  +  20800  =  +  164O0. 

Die  Reactionen  bleiben  begrenzt  wegen  der  Dissociation  der 
Perbromide  und  des  Bromchlorids.  Aber  es  giebt  auch  noch 
eine  dritte  secundäre  Verbindung  unter  Wärmeentbindung. 

3.     CfUorobromide. 
BaCl«  +  BaBr,  =  BaCl«,  BaBr,  .    .     .    +  3000,  in  der  K&lte. 

Diese  Verbindung  scheint  sich  in  der  Kälte  nicht  zu  dissocüren; 
ihre  Bildung  auf  Kosten  eines  üeberschusses  von  nicht  zer- 
setztem Chlorid  trägt  neben  derjenigen  der  dissociirten  Körper, 
des  Chlorbroms  und  des  Barjumperbromids ,  mit  bei  zur  Ver- 
mehrung der  E^eugung  einer  gewissen  Menge  von  Baiyum- 
bromid. 

Aehnliche  EIrscheinungen  wie  die  vorbesprochenen  werden 
häufig  von  den  Analytikern  bemerkt,  nämlich  die  Verschieden- 
heit zwischen  der  Raschheit  des  Angriffs  der  ersten  Portionen 
und  der  Langsamkeit  des  Angriffs  der  letzten.  Diese  Ver- 
schiedenheit beruht  nach  ßerthelot  auf  der  Bildung  gewisser 
Doppelsalze  und  secundärer  Verbindungen,  deren  Büdungswärme 
die  Wärmeentwickelung  bei  der  directen  Zersetzung  der  ein- 
fachen Salze  überragt.  Auf  diese  Weise  kann  man  sich  Rechen- 
schaft geben  von  iea  Mtissenvnrkungen,  deren  ansehnliche  Rolle 
in  der  Chemie  so  häufig  bemerkt  wird  :  dieselben  entspringen 
einem  Zusammenspiel  des  Grundsatzes  der  gröfsten  Arbeit  und 
der  Dissociation ;  so  dafs  die  umgekehrten  Reactionen  und  die 
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Gleichgewichtszustände  unentwegt  den  Regehi  der  Thermochemie 
unterworfen  bleiben. 

O.  Andr^  (1)  hat  die  Bildungswärme  einiger  Oxychloride 
und  Oxyhromide  des  Blei*8  bestimmt^  weiche  durch  Fällnng  von 
Bleichlorid-  oder  Bleibromidlösungen  mit  Kali  in  den  durch  die 
Formeln  gegebenen  Aequivalentverhältnisscn  erhalten,  durch 
Decantation  gewaschen ,  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  und 
analjsirt  worden  waren.  Die  Oxychloride  wurden  in  dem  Calori- 
metor  mit  Chlorwasserstoffsäure  (0,5  Aeq.  in  1  Liter)  behandelt, 
welche  voiiier  mit  Bleichlorid  gesättigt  worden  war,  so  dafs  sich 
allea  Oxjchlorid  in  gefälltes  Bleichlorid  verwandelte  und  sonach 
der  LöBungswärme  des  Bleichlorids  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht 
Rechnung  getragen  werden  mufste.  In  entsprechender  Weise 
wurden  die  Oxjbromide  behandelt.  Uebrigens  ist  die  Löalichkeü 
des  Bleichlorids  in  Chlorwasserstoffsäure  (0,5  Aeq.  in  1  Liter) 
nur  gering :  sie  beträgt  0,880  g  in  1  Liter  bei  11^  gegen  8  g  in 
reinem  Wasser.  Die  Löslichkeit  des  Bleibromids  in  Bromwasser- 
stofisäore  (0^  Aeq  in  1  Liter)  beträgt  1,25  g  in  1  Liter  bei  IV^ 
gegen  ungefähr  5  g  in  reinem  Wasser.  Gegen  10^  wurden  mit 
den  Oxychloriden  folgende  Wärmeentwicklungen  erhalten  : 

FbO,,    FbO(le8l)+2Ha(0,5Aeq.  in  1  1  geaftttigt  mitPbC]«)  .  .  .  +18080, 

PbGlt.2PbO    ,    +4HC1  „                             ...  +39960, 

FbClaySPbO    ,    +6HC1  ,,                            ... +63200; 

PM)    »    +  2  HCl  „                             ...  +24600. 

Hiemach  ergeben  sich  die  Bildungswärmen  : 

PbO  (waMerfrei)  +  PbCl»  (wasserfrei)      +  6520, 

IPbO  ,  +  n  +  9240, 

$PbO  ,  +  p  +10600. 

Gleicherweise  worden  mit  den  Oxybromiden  gegen  10^  folgende 
Wftrmeentwicklungen  erhalten  : 

FbBra»     PbO(fe0t)+2HBr(O,5Aeq.  in  1  1  gesftttigt  mit  PbBr,)  .  .  .  +24000, 

FIkBrtiSPbO    ,    +^HBr  „                             ...  +49940, 

FbBi^  8PbO    j,    +6HBr  „                             ...  +76600; 

PbO    w    +  2  HBr  „                              ...  +28000. 

(1)  CoBpt  rand.  99,  1802  bis  1303. 
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Hiernach  ergeben  sich  die  BildungBw&rmen  : 

PbO  (wasserfrei)  +  PbBr,  (wasserfrei)    .     .    .    .    -f  4000, 
2  PbO  „  +  ^  .    .    .    .    +  0060, 

3PbO  n  +  n  .     .     .     .     +  8400. 

Guntz  (1)  hat  die  Lösungstoärme  des  gasförmigen  und 
des  flüssigen  Fltiorwaaseratoffa  in  Wasser  nnd  die  VerdiMnnungä- 
wärme  verschieden  concentrirter  wässeriger  Lösungen  gemessen : 

HF  (Gas)       4~  grosse  Wassermenge -f-  11800, 

HP  (flüMog)  +  ^  ,  gegen  17« +    4660; 

hiernach  ist  die  Yergasangsw&rme  der  flüssigen  Same   ....    —    7840. 

Zosammensetsong  der  Flfissigkeit  WSrme- 

orsprfinglich  schliefslich  entwiokelung 

HF  wasserfrei  HF .  400  HtO  -f  4560 

HF  .    0,50  HtO  ,,  -f  2050 

n        1»67     „  „  +720 

»        «,26    „  ,  +450 

»        6,61     „  „  +100 

»      i3»08    „  ,  fast  Nun. 

Die  Lösungswärme  und  die  Verdünnungswärme  der  Fluorwasser- 
stoffsäure sind  sonach  bemerkenswerth  geringer  als  diejenigen 
der  anderen  Wassersto£&äuren. 

Derselbe  (2)  hat  die  folgenden  Neutralisatiönswärmen  der 
Fluorwasserstoffsäure  gemessen  und  die  weiteren  Bildungswär- 
men von  Fluoriden  aus  bekannten  Warmeentwickelungen  abge- 
leitet : 

NHj  (1  Aeq.  in  2 1)  +  HF  (1  Aeq.  in  2 1)  =    NH4F  (gelöst),  bei  13« . . .  +16200, 
NHs  (Gas)  +  HF  (Gas)  =    NH4F  (fest)  . . .  +87800, 

«  +  HF  (flüssig)        =  „  ... +80100; 

VtBaO(lAeq.in61)+HF(lAeq.in21)=VtBAF„  bei  11«  ... +17400, 

Vt  Ba(OH),  (fest)       +  HF  (Gas)  t=ViBaFt(fest)+H,0(fe8t) . . .  -f  86700  ; 

Vi  SrO  (1  Aeq.  in  101)  +  HF  (1  Aeq.  in  2 1)  =  Vt  BrF„  bei  1 1«  ...  +17900, 

V,  8r(0H),  (fest)       +  HF  (Gas)  =  Vt  Sr^t  (f e8t)+HtO  (fest) . . .  +86900 ; 

VtCaO(lAeq.in251)  +  HF(lAeq.in2l)=    CaF,  (fest),  bei  11«    .. .+18600, 
Vt  Ca(OH)t  +  HF  (Gas)  =  Vt  CaF,  (fest)+H,0(fest). . ,  +88800. 


(1)   Ck>mpt.  rend.   MI,    1659  bis  1661.  —   (2)   Comp!  rend.  99,    1488 
bis  1486. 
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Derselbe  (l).giebt  die  BildongswärmeD  der  bekannten 
Kaliymßu4mde  EF;  EF,  2H,0;  KF,  HF  : 

KOH  (fort)  +  HP  (flüaeig)  =  KF  (fest)  +  H,0  (fest) 

.         +HF(Gm.)  «         ,         + 

KF  (fe«l)    +  SH,0  (tteiir)  =*  KF,2H,0  (fest) 

KOH(fert)  +  HF(flflMig)+HtO(fe8t) »  „ 

,         +  HF  (Gm)  +  ,        = 

KF  (foft)    +  HF  (Gm)  »  KF,HF  (fest) 

+  HF(fltoig)  = 

KOSt(fMt)-f  2HF  (Gas)  »KF,HF  (fest) +H,0  (fest)    +  53130, 

+  2fiF  (flüssig)  =           „           +        „           +  88660. 

Behufs  Ermittelung  dieser  Werthe  wurde  die  Lösungswärme  des 
wasserfreien  Ealiumfluorids  in  400  HsO  gemessen  zu  -{-  36(X)  cal 
in  üebweinstimmung  mit  Favre;  diejenige  des  krjstallisirten 
Salzes  KF. 2 HsO;  welches  sehr  rasch  zwischen  Pikier  getrocknet 
worden  war,  zu  — 1030 ;  die  Neutralisatianswärme  der  wässerigen 
FlaorwasserBtoffsi&ure  duroh  verdünnte  Ealilösung  wurde  in 
Uebereinstimmung  mit  Thomsen  gefunden  zu  -f-  13120  caL 

Derselbe  (2)  gibt  bezüglich  der  Natriumßnoride  folgende 
Werthe  : 

NsF  (feit)  +  900  H,0  s  NaF  (gelöst)    ...    —    600  cal  bei  12<>; 
MalHF       +  SOOBaO  >*  NsFHF  (gelOst)    .    .    —  6200  cal  bei  12^ 

Mit  Hilfe  dieser  Zahlen  und  der  von  Thomsen  gegebenen 
Werihe  : 

ViNiaO  (1  Aeq  in  2  1)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  1)  =  NaF  (gelöst)    .    +  16300, 
NsF   (1  Aeq  in  2  1)  +  HF  (1  Aeq.  in  2  1)  =  NaFHF  (gelöst)    —      300, 

berechnen  sich  die  nachstehenden  Bildungstoärmen  : 

NaOH  (fest)  +  HF  (Gas)  r=  NaF  (fest)  +  H,0  (fest)     .    .    .    +  39000^ 
MaF  (fest)      +  HF  (Gas)  =  NaFHF  (fest) +  17100. 

Berthelot  (3)  hat  die  natürliche  Bildung  des  M^rnymm" 
äuperooDjfds  und  einige  Beactionen  von  Superoxydm  thermisch 
erlftotert  : 


(1)  Compt  rencL  99,  256  bis  258;  Bull.  soo.  oliim.  [2]  40,  265.  — 
(t)  OoMpt  nnd.  Mf,  1658.-^  (8)  Compt  tend.  ••,  88  Mb  90;  Ann«  ohim. 
^ji.  [6]  ••,  648  bis  646. 
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3  00k  (golM)  +  MosOa  »  (GO^),Mii«0»       ....    +^7100, 
Mn,0,  +0,        =  2MnOb +42800; 

demnach  : 

(C0,),Miit0,  +  0,       =  2MnO,  +  200,  (gelöst)    +  16600, 

=        ^       +  200,(0«)       +    4400. 

Ingleichen  wird  bei  der  Zersetzung  des  Ferrocarbanats  dnrch 
Sauerstoff  unter  Bildung  eines  Superoxyds^  sei  es  des  magne- 
tischen  oder  eines  anderen  intermediären  Oxyds  Wärme  frei  : 

2Fe,0b  +  0,  =  2Fe,0,   .     .  +  106400;  58200  fOr  Fe,0i, 

8Fe,0,  +  0,  =  FeeO,     .     .  +  124000;  41800  fOr  Fe,0,; 

2  CO,  (gelöst)  +  Fe,0,  =  (CO,),Fe,0,  +    20000 ; 

2  00,  (Gm)      +      „      =  ^  +    81200; 

demnach  : 

2(C0,),Fe,0,  +  0,  =  2Fe,0,  +  200,  (Gas)  .  .  .    +  44000, 
8(00,),Fe,0,  +  0,  =     Fe,Oa  +  600,  (Gas)  .  .  .    +  80400. 

Dagegen  kann  Sauerstoff  nicht  das  Eohlendioxyd  im  Baryum- 
oarbonat  ersetzen^  wiewohl  die  Formeln  den  vorhergehenden 
entsprechen^  denn  : 

2BaO  +  0,  »  2BaOt     .    +    24000, 

2BaO  +2  00,  (Gas)  s  2  OO^BaO    +  112000. 

Der  Gegensatz  zwischen  den  Dioxyden  des  Baryums  und  des 
Mangans  findet  sich  auch  noch  in  anderer  Hinsicht  und  erklärt 
sich  gleicher  Weise  : 

2BinOa  +  4H01  (yerd.)  «=  MnsOl«  (gelöst)  +  2H,0,  würde  entwickeln 
—  42800  +  47200  —  48200  =  —  88800  cal; 

BaO,  +  2  Ha  (Terd.)  ==  BaOl,  (gelöst)  +  HaO,  beobachtet  :  +  22000, 

berechnet  :  —  12000  +  55600  —  21600  =  +  22000. 

Berthelot  (1)  hat  die  ChromcUe  und  die  Chromsäure  ther- 
misch untersucht.  Die  Lösung  des  Kaliumdichromats ,  des  Am- 
moniumdichrofnats,  ier  Chlorochromaäure  ist  mit  folgenden  Wär- 
meentwickelungen verknüpft  : 

K,0r,0f  +  40  fache  Wassermenge,  bei  11,6<^.  .  .  ~  17020; 

bei  etwas  verschiedenen  Temperaturen  fanden  Graham 
—  17080,  Thomson  —17020,  Morges  —17060. 


(1)  Oompi   rend.  MI,   899  bis  405,  586  bis  542;    Bull.  soc.  chim.  [2] 
>,  405  bis  418. 
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(Jtm^Otfi,  +  40fiMhe  Wftmiemenge,   bei  18«    —  12440. 

ler  ist  firOher  bestimmt  worden  : 

KfCiO«  +  WaMer  —  6100  (Graham);  —  5360  (Morges); 
CiOt       +  Waaeer  —  2200  (Graham) 

letste  Zahl  aeigt   die   schwache  Affinität  der  Chromsäore 
Wasser  imd  warum  diese  Säure  nicht  bestimmte  beständige 
bildet 

CtfifiU  +  lOOfjRche  Wassermenge,  bei  8® +  88840, 

(M)yC3li  -f-  O  =  CrOt  +  dt»  bei  Abwesenheit  tod  Wasser    -f-  21800. 

die  Neutralüatum  der  Chromsäure  werden  folgende  Werthe 

Mb  (Terd.)  +  Na,0  (rerd.),  bei  18<»  .    .    +    24800  (Thomsen); 

Ifitfit  (in  12  1)  4-  K,0  (in  4  1),  bei  12«  .     .    +    28200 ; 

■■■vu 

S(M)b  (Terd.)  +  KtO  (Terd.),  bei  12«    .    .    +    26800. 

(HH4)|Gr«(>r(in81)  +  2NH«(lAeq.in2l),beil2<>    +    20400. 

der  Verdrängungswärme  des  Ammoniaks  durch  Kali  aus 
Chromat  (+  6400)  und  aus  dem  Dichromat    (+  26480) 


+  24000, 
+  22200. 


+  96600, 
+  106800. 


ICkOb  (▼ercL)  +  2NH«  (Terd.),  bei  12® 

OrQ|(T«id,)  +  n 

den  festen  Zustand  : 

GkQi  (fest)  +  K,0  (fest)  «  KtCrO« 

tCkOb  (f^  +         n  =  KfCraOf 

[Ke  Eimwirhmg  von  Säuren  auf  die  Chromate  ergab  : 

Ka&aO«  (1  Aaq  in  2  1)  +  HCl  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11«    +  2400, 
E/V>r  (in  8  1)  +  2  KQ  (1  Aeq.  in  2  1)       .    .    +        0, 

K^O^Or  (in  8  1)  +  2Ha  (1  Aeq.  in  2  1)       .    .    —    200; 

iiniaeh  werden  zwei  Aequivalente  neutralen  Chromats  durch 
Ai  Aeqnivalent  Chlorwasserstoff  in  Dichromat  und  Chlorid  um- 
Inranddt,  indem  Dichromat  und  Chlorwasserstoff  nur  sehr 
lAfvmoh  auf  einander  einwirken.  Die  Salpetersäure  verhält  sich 
iiB  die  Chlorwasserstoffsäure. 

EJDK^  (1  Aeq.  in  t  1)  +  eHaBO«  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11«    +    760; 


l^Q  UniMttiingswttniie. 

diese  Zahl  entsprieht  emeit  sebr  tK)rge8chritteneii)  Waui  nicht 
völligen  Verdrängung  unter  Bildung  von  Disulfat;  welche  w&^ 
langen  würde  +  28000  —  26800  =«  -f  1200. 

KtCrO«  (1  Aeq.  in  2  1)  +  GtHA  (1  Aeq.  in  2  1),  M  11®     +  1600; 

hiernach  verwandelt  ein  Aeqoivalent  Efisigsäure  zwei  AequiM* 
lente  Chromat  in  Dichromat  (+  26800  —  25200  »  1600^  wel- 
ches letztere  durch  einen  UeberschuTs  von  EssigaSure  nabfln 
unangegriffen  bleibt. 

KtCraOr  (gelöst)  +  C,H40a  (1  Aeq.  in  2  1),  bei  11<»    —     SO. 

KtCrO«  (1  Aeq.  in  2  1)  +  CO.  (44  g  in  22  1),  bei  9®   .    .    —  400; 

hiernach  findet  »eine  theilweise  Verdrängung  unter  Bildung  von 
Dichromat  und  Dicarbonat  statt  (24400  —  25200  =  —  800), 
wie  auch  die  längst  bekannte  Farbenänderung  anzeigt. 
Weitere  Büdungswärmen  : 

Chxomsftore :  Cr,08  (gefüllt)  -f  Os  »  2  CrOs  (kryst)     .     .    .    .    +      6200; 
^Cr,0,  (gef&Ut)  +  08  +  2  K,0  (Terd.)  =  2  K,CrO« 

(verd.),  bei  8« +    61400, 

OrA  (geftllt)  +  Os  +  2KtO(Te)il.)  »  2K,CrO« 

(fest) +     71800^ 

CraOt  (gef&Ut)  +  O,  +  2  K,0  (fest)    «  2  KtCrO« 

(fest) +  101800; 

fCr.O,  (geftUt)  +  08  +  K,0  (rerd.)    =  K^CrA 

(rerd.),  bei  8« +    W800, 

Cr,08  (geÄUt)  +  O,  +  K,0  (rerd.)    =  K^Otfii 

(fest) +    54$00| 

CrtOt  (geflUlt)  +  Ol  +  K,0  (fest)      «=  KjCrA 
(fest) +  118000; 

ICrA  (geftUt)  +  O,  +  2  NH,  (rerd.)  +  H,0  (flüssig) 
=  (NH«)tCrtOf  (verd.),  bei  12« +     84600 
Cr,08  (goAUt)  +  08  +  2  NHi  (verd.)  +  H,Ö  (flüssig) 
=  (NH4)iCr,0,    (kryst.) +    47000. 

Wenn  nun  eine  Oxydation  für  jedes  zur  Wirkung  konunende 
SauerstofiiBttom  (O  ^^^  16  g)  A  cal  entwickelt^  so  entwickeln  sioh 
bei  gleichen  Producten  :  1)  mittels  gelöster  Ohr^meäure  unter 
Bildung  von  gefülltem  Chromoxyd  t±s.  A  —  3600 ;  2)  mittidB 
kry$UiUi8Ür9er  Chrtmeäure  n  A  —  8200;  3)  mittels  geUMm 
Kaliumdtchromats  unter  Abgabe  von  Os  und  Freiwerd^i  von 
verdünntem  KtO  <k  A  —  12600 ;  4)  mittels  gelösten  KaiAm- 


KaUom- 
Chromat 


Kftliumdi- 
chromat  : 
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üekromaiB  mter  Abgabe  von  Os  und  Bildung  von  Ealinmsulfat 

und  Chromsulfitt   bei  Gegenwart  eines   grofsen'  Ueberschusses 

▼on  ▼erdttnnter  Schwefekäure  &=&  A  -f-  14200,  unter  Bildung 

von  Kaliumcfalorid  und  Chromohlorid  =  A  -j-  10200  indem  der 

Uebenchub  über  fireien  Sauerstoff  der  Vereinigung  der  Säure 

und   des  Chromoxyds  entstammt;  5)  mittels  hrystaUüirten  Di- 

chnmMis  unter  Abgabe  von  0$  und  Oxydation  von  Kohlenstoff 

und  von  Schwefel  bei  Bildung  von  Chromoxyd  und  eines  Ea- 

liümsalses,   wie  Kaliumcarbonat  und  Kaliumsulfat  ^  ist  der  den 

letiteren    festen   Salzen   eigenen  Bildimgswärme  Rechnung  zu 

tragen  : 

lAyO^  +  8         «  GrtOt  +  KtSO« +182000;  d.  i.  +  44000 fQr O ; 

,      +  1,6  C  =      ,      +  K,COa+ 0,6  C0,+1 14600 ;  d.  i.  +  88200  für  O. 

Die  wirklichen  Werthe  würden  einen  Zuwachs  erhalten  durch 
die  Wärmeentwickelung  Q  bei  der  Umwandlung  des  gefällten 
Chromoxyds  in  wasserfreies  Chromoxyd. 

Die  explosivB  Zersetzung  des  Ammonnumdichromais  ergibt  : 
(NH«)tGi^O|  ai  Gr^i  +  Na  +  4  H|0  (Gm)  .  .  .  +  78000  +  Q. 

Naeh  den  bekannten  specifischen  Wärmen  der  Producte  würde 
dieie  Wärmemenge  eine  Temperatur  von  nahe  1150^  4~  ~^  ^^' 

nogen,  wodurch  sich  der  explosive  Character  der  Umsetzung 
und  das  Erglühen  erklärt  bei  der  inneren  Verbrennung  zwischen 
Ammoniak  und  ChromsäurO;  welche  beiden  Körper  bei  Abwesen- 
heit von  Wasser  fast  die  doppelte  Wärmeentbindung  liefern 
wftrden  : 

SCM)^  (tet)  +  2NHt(Gft8)  a  CraOi+8H,0  (aa8)+N,  .  .  .  +  146600  +  Q. 

Berthelot  undOgier  (1)  haben  die  untersalpetrigsauren 
BaUe  (2)  thermisch  untersucht.  Dieselben  finden  die  Bildungs- 
vlniie  des  unierecUpeir^isauren  Silbers  zu  :  2Ns  -f"  ^^  ~l~ 
4Ag  es  AgiNiOs  ...  —  32600  cal;  der  untersalpetrigen  Säure 
idbtt  m  :  2N«  +  80  +  Wasser   =  N4O8   (verd.)  .  .  .  .  • 


(I)  Compt  xend.  WB,   84  bis  88;     Bull.   loo.    ohim.  [2]  «•,   401.  — 
(I)  DAaMr  JB.  onter  nnoig.  Chemie. 
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—  77200  cal.  Die  Umwandlungswärme  der  Sänre  in  Salpeters! 
durch  Oxydation  (vermittelst  Brom)  beträgt  :  NiOs  (verd.) 
O7  +  2H,0  =  2(N805H,0)  (verd.)  .  .  .  +  134400  cal;  < 
jenige  der  salpetrigen  Säure  beträgt  :  NjOs  (verd.)  -|-  0% 
H,0  =  NsOsHjO  (verd.)  .  .  .  +  37000  cal.  Die  entsprech« 
Umwandlung  der  festen  Silbersalze  und  der  gelösten  Kalii 
salze  würde  entwickeln  : 

Silber-Hyponitrit  in  Nitrit  -f  20800  für  Je  ein  gebundenes  O, 

Büber-Nitrit  „  Nitrat  +  17200    n    ti    n            »           O; 

Kaliom-HTponitrit  „  Nitrit  +  27200    n    m    n             n          O, 

KaUum-Nitrit  »  Nitrat  +  21600    n    n    n            n          O. 

Die  Neuiralisationsfoärme  würde  durch  folgende  Beobachtn 
ermittelt  : 

NiOsAgi  +  4Ka  (Terd.),  gegen  140    .    .    .    -f  11000  cal; 

wonach  : 

N4O,  (verd.)+2K,0(Terd.).  ..4 (+8900+ 18800+ 2760—  20100)  =  4. 5860 

Berthelot  (1)  hat  iie  Sulfite  und  die  Metaaulfite  des  i 
liuma  thermisch  untersucht.  Zunächst  wurde  die  Lösungswär 
des  Bchwrfddxoxyde  in  einem  von  der  Luft  abgeschlossei 
Calorimeter-Eölbchen  gemessen  : 

SO,  +  6  Liter  Wasser,   gegen   12<^       .    .    .    .     +  8840  oal ; 

dieser  Werth  ist  höher  als  die  von  Thomson  (2)  für  18^  j 
gebene  Zahl  -f-  7700.  Die  Neutralisationswärme  der  schioeflii 
Säure  wurde  gefunden  zu  : 

SO,  (verd.)       +  K,0  (verd.),  bei  18«    .    .    +  16900 .  2, 
n  +  ViK,0  (verd.)   „    .    .    .    +  16600; 

wonach  : 

KHSQs  (verd.)  +  VtK,0  (verd.)    .    .    .    .    +  16200. 

Der  Zusatz   von  überschüssigem  Kali  zum  neutralen  Sulfit  e: 
wickelt  nur  die  geringe  Wärmemenge  von  660  cal  für  KsO 
KsSOs  gegen  12®.    Eine  vor  mehreren  Jahren  dargestellte  Säi 


(1)   Compt.  rend.  »S,    142  bis  146;    208  bis  218;    BnlL  soo.  chlm. 
,  416  bis  420.  —  (2)  JB.  f.  1878,  69. 
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gab  kerne  merklich  anderen  Werthe  als  friflch  bereitete,  doch 
übte  dieselbe  auf  SQbersalze  die  yon  Stas  (1)  angegebenen  re- 
dncireiiden  Wirkungen  ans.  —  Von  dem  neiUralen  Kaliumsulßt 
wurde  mit  einiger  Schwierigkeit  das  Hydrat  EsSOs .  H^O  dar- 
gestellt nnd  es  ergaben  sich  folgende  Lösungswärmen  : 

KaBQi  +  40  Thle.  Wasser,  bei  12^    .    .    .    +  1440, 

KtSOt .  HaO  Hh  35       n  »  »  •     •     •    +1100; 

und  hiernach  die  HydrcUatianswärme  : 

K»SOt  (fest)  +  H,0  (flÜBsig)  »  K,SOa .  H,0    .     .    .    +  840. 

Die  Büdungdwärme  des  neutralen  Ealiumsulfits  berechnet  sich  zu  : 

Et  +  S  +  O«  »  KfSOa  .  .  .  +  272600 

und 

KaO  (wasserfrei)  +  SOa  (Gas)  =  KaSO,  .  .  .  +  106200. 

Das  neutrale  Kaliumsulfit  wird  theilweise  durch  verdünnte  Chlor- 
wuserBtoflEsänre  zersetzt  und  umgekehrt  zersetzt  gelöste  schwef- 
lige Sfture  theilweise  das  Kaliumchlorid.  Beim  Erhitzen  des 
trocknen  Ealiumsulfits  gegen  Dimkelrothgluth  in  einer  Stick- 
ito&tmosphäre  fand  nach  einiger  Zeit  völlige  Zersetzung  statt 
gaum  nach  der  Gleichung  4EsS08  =  3E,S04  +  E,S;  die- 
NDbe  beginnt  noch  nicht  bei  450^.  —  Gelöstes  Kaliumdiaulfit 
rerwandelt  sich  durch  Erhitzen  auf  100^  und  auch  beim  Aufbe- 
Wihren  in  Ktdtummetaaulfit  EiS^Os;  welches  man  (2)  darstellt 
durch  Sättig^i  einer  concentrirten  Lösung  von  ELaliumcarbonat 
mit  Schwefeldioxyd,  in  der  Wärme  und  selbst  in  der  Eälte,  und 
Trocknen  des  auskrystallisirenden  Salzes  bei  120^.  Diese  lang- 
same Umwandlung  der  Ealiumdisulfitlösung  läfst  sich  nachweisen 
dorcfa  die  geringere  Wärmeentwickelung  beim  Sättigen  mit  Eali. 
Denn  ee  giebt  das  gelöste  ElaUummetasulfit  bei  der  Einwirkung 
Ton  Eali  -|~  25200  cal ,  die  frisch  bereitete  Ealiumdisulfitlösung 
4-  30400  caL    Daher  hat  man  die  Umwandlungswärme  : 

S  KHSQa  (gelöst)  =  KaSaQ»  (gelöst)  +  HaO    .  .  .  +  5200. 

Die  Elntwässerung  des  saueren  Sulfits   ist  denmach  von   einer 
Wirmeentbindung  begleitet,  woraus  sich   die  vorwiegende  Be- 

(1)  JB.  f.  1S67,  160.  —  (2)  Nach  Maspratt  und  Marignao. 


174  UmBetimigtwIrme.  -  LDeungswiim«.  -  Bfidnogswirme. 

Btändigkeit  des  Metasnlfits  sowie  die  definitive  Bildung  dm 
selben  in  den  Lösungen  erklärt.  Hiemach  ergiebt  sich  auch  di 
Oesammtbildungswärme  des  gelösten  Metasnlfits  aus  Ei^i  qb 
schwefliger  Säure  : 

2  SO,  (in  8 1)  +  KtO  (in  4 1)  =  K«S ,0»  (▼erd.) .  . .  +  68600  —  25200  =  +  89«) 

welcher  Werth  alle  bekannten  Neutralisationswärmen  übertriff 
weil  er  zwei  auf  einander  folgende  Wärmewirkungen  in  sie 
begreift  Berthelot  hat  durch  besondere  thermische  Versudb 
die  Verwandlung  des  Metasnlfits  durch  Kali  in  neutrales  Sulf 
erwiesen.  Ein  wasserhaltiges  Kaliummetctaulfit  erhielt  Bertk« 
lot  durch  Sättig^i  einer  concentrirten  Ealiumcarbonatlösaii 
mit  Schwefeldioxyd;  entweder  sofort  oder  durch  Zusatz  von  A! 
kohol.  Man  hat  die  so  entstehende  krystallisirte  Verbindu^ 
bislang  für  das  normale  Disulfit  KESOs  gehalten.  Dem  widei 
spricht  aber  der  geringere  Wassergehalt  des  erhaltenen  Saln 
ab  vorstehende  Formel  verlangt  und  aufserdem  der  Umstaac 
dafs  das  Salz  weit  davon  entfernt  ist  beim  £rwärmen  den  Säon 
überschuis  zu  verlieren  wie  das  Ealiumdicarbonat ,  sondern  b( 
120^  nur  sein  Wasser  abgiebt  und  alles  Schwefeldioxjd  behil' 
Auch  die  Ldsungawärmen  des  wasserfreien  und  des  wasserhai 
tigen  Salzes  sind  gleich ,  wie  wenn  das  Wasser  einfach  anhaf) 
durch  Capillarität  und  nicht  gebunden  sei  : 

KtStOft  (wasserfrei)  +  40  Thle.  Wasser,  bei  lO^*    ...    —  11380» 

„  ,  bei  18«    ...    —  11240, 

KtS,Oft.ViHtO         +  Wasser  ,  bei  13«    .    .    .    —11860, 

KtS,Ofi.VtH,0         +  Wasser  ,  bei  10«    ...    —  11040. 

Das  frisch  gelöste  Metasulfit  erfahrt  Constitutionsänderungei 
welche  sich  durch  eine  merkliche  Steigung  des  Thermometev 
innerhalb  einiger  Minuten  kund  geben.  Es  berechnen  sich  fol 
gende  Bildungstoärmen  des  Kaliummetaaulfits  : 

K,  +  8,    +  0^  =  KAO»     .    .    .    +  889400, 

2S0a  ((}«8)  +  KtO  (wasserfrei)  =       „         .     .    .    -|-  188800, 

ßO,  (Gas)  +  KtSOa  (fest)  =s       ^         ..._[_    27600. 

Das  trockene  Ealiummetasulfit  verliert  selbst  bei  150^  kein 
schweflige  Säure,  gegen  Dunkelrothgluth  zerfällt  es  ohne  jed 
wede  RüdLbildimg  von  neatraletti  Sulfit  glatt  und  voUständi. 
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SDftlB  der  Gleichimg  :  2K9SSO5  »  2K,S04  +  SO.  +  S. 
wm  neotnüie  Salfit  würde  Beinerseits  in  Sulfat  und  Sulfid  zer- 
gt  werden  (1).  ScUieTslich  giebt  Berthelot  folgende  Zu- 
immenstellung  der  Kaliumsalze  der  bis  jetzt  bekannten  Säuren 
m  Bohwefels  und  ihrer  Elementbtldungswärmen  : 


Mild  : 

KtSg      .  . 

.  .  +  106000 

Sulfid  :KJR 

.  +  102200 

UosoUkt  : 

KfStOa  .  . 

.  +  267400 

«tMoIfit  : 
ÜÜonat  : 

K,8,0e  . 

.  .  +  869200 
.  .  +  412400 

Salfit :  K,80a  . 

.  .  +  272600 

inJftt  (MatMOlfot)  t  KAfh  •  •  •  +  478200      Stil£U:  KtSO«  .  .  .  +  842200 


•  • 


lie  BfldimgBwttrmen  wachsen  proportional  der  gebundenen 
tndrstoffinenge. 

E»  Filhol  und  Senderens  (2)  berechnen^  dafs  die  Ein- 
iirkung  von  ScAtoefel  auf  die  Oxyde  der  Alkalimetalle  nach 
er  Gleichung  3  Na,0  +  S.  =«=  2  Na,Sn,  +  NasS.Os  bei  ge- 
rtimlicher  Temperatur  im  festen  Zustand  unter  Wärmeentbin- 
loftg  (-f-  144000),  in  yerdünnten  Lösungen  unter  einer  gerade 
iiiD  betragenden  Wärmeentwicklung  vor  sich  gehen  würde. 
)ieMlben  haben  demgemäffi  beobachtet,  dals  in  pulverf&rmigem 
brtand  Kali  oder  Natron  mit  überschüssigem  Schwefel  nach 
bifg&i  Augenblicken  eine  Mischung  von  Polysulfid  und  Thio- 
ol&t  Uefem  und  dafs  die  Einwirkung  in  gelöstem  Zustand  um 

0  schwieriger  wird,  je  mehr  man  sich  durch  Verdünnung  von 
In  {isBien  Zustand  entfernt,  in  der  Weise,  dafs  eine  Lösung 
fHä  200  g  Natron  in  1  Liter  in  der  Elälte  nach  24  Stunden  sich 
tu  Bdiwefel  völlig  umgesetzt  hat,  während  bei  40  g  Natron  in 

1  titer  ili  der  Kälte  die  Beaction  sich  erst  nach  14  Tag^n  be- 
Bnrkbar  miicht,  bei  4  g  in  der  Kälte  nach  Monaten  nicht  zu 
vfcennen  ist  aber  sich  leicht  bei  100^  vollzieht,  bei  0,4  g  weder 
n  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  statthat. 


(1)  man»  «TB.  &  IfS.  -^  (2)  Oorn^.  rend.  Oe,  989  bis  841. 


.  ]^76  Lörangswänoe,  BildoQgiwinne. 

De  Forcrand  (1)  giebt  bezüglich  der  drei  NiUritsmc 
holate  CHßNaO ;  CHsNaO  .  2  CH«0 ;  CHßNaO .  3  CAO 
gende  LösungswärfMnj  Büdungnoärmen  und  Verdünnungawän 

GiHeNaO  (fest)        +  Wiaeer +11 

C,HeNaO .  2  C3,H,0  +        „ .    .    .  +1^ 

C,H^aO .  S  C,H,0  +        „         -j-lS 

C,HeO  (flüsrig)  +  Vi  N»tO  (fest)  =  G ANaO  (fest)  +  Vi  H,0  (fest)  +17 

G,HeO  (flüssig)  +     NaOH  (fest)  :=  G|HftNaÖ  (fest)  +      H|0  (fest)  + 

'GtHfiNaO  (fest)  +  2  GAO  (flfiss.)  ^  GtH^aO .  2  G,HeO  (fest)    .    .  +  £ 

CiHsNaO  (fest)  +  S  G^O  (flfiss.)  =  G,H^aO .  8  G,H«0  (fest)     .    .  +  € 

G,HeNaO,  2  CJOß  (fest)+:GtH«0  (flfiss.)  =  GANaO .  8  GAO  (fest)  .  + 

UeberschüsBiges  Wasser  zersetzt  die  Alkoholate  wegen  der 
dratationswärme  der  beiden  Reactionsprodncte  : 

GAOf  (flfissig)  +  Na  (fest)  >=  G|H^aO  (fest)  +  H  (Gas)       .  .  •  +SS 
[    H,0  (flfissig)  +        „        =  HNaO    (fest)    +        „  .  .  .  +M 

1 1  CaH«0  (flfissig)  +  „  »  G,H.NaO  (gel.  in  10  G,HeO+H  (Gas)  +4S 
2t  n  +         n         ^         n  „      ,  20      ,     +       ^       +44 

^^  «  +JI'*'»  iii»^f»+ii       +^ 

61  >.  +,•        =        ,•  ,•      »60     ,     +      ^      +44 

Hiemach  ergiebt  sich  aach  die  Ldsungawärme  des  wasserff 
AUcoholats  in  einem  grofsen  Ueberschnfs  Yon  Alkohol  zu  44. 
—  32130  =  12560  cal^  welcher  Werth  sich  wenig  unterschc 
von  der  Lösungswärme  des  Natriumhydroxyds  in  überschüasi 
Alkohol,  nämlich  +  120(X)  cal.  Weiter  ergaben  sich  folg< 
Lösungnoärmm  in  Alkohol,  welche  zugleich  die  Verdünnu: 
wärmen  durch  Alkohol  ableiten  lassen  : 

G^HsNaO  (fest)  +    5  GtHeO  (flfissig)  [gesftttigte  Lösang]     .    .    .    +    | 
,.  +7  „  +    I 

1.  +1«  »  +    t 

+  18  »  +  1< 

n  +  «0  n  +  li 

£ine  Vergleichung  der  Wärmeentwicklungen  ergiebt  die  m 
zu  äquivalente  Rolle  des  Wassers  und  des  Alkohols  gegen! 
dem  Natrium  und  dem  Natriumhydroxyd.  Hieraus  und  aus 
Dissociation  der  secundären  Hydrate  und  Alkoholate  erUl 

(1)  Gompt  read«  •«!  108  Us  111;  BaU.  soo.  ohlm.  [2]  «•,  177. 


LösungBwInne,  BUdongswärme.  —  Verdflnimngswftrme.  \'J'J 

rieh   die  Gleichgewichtszustände   in   Flüssigkeiten,  welche  zu- 
gleidi  Alkohol,  Wasser  und  Natron  enthalten. 

De  Forcrand  (1)  giebt  {olgende  Lösungstoärmen,  ümsetz- 
img§wärmen  und  Büdungswärmen  des  Baryumalkoholaia  : 

CftH^Bai^  -f  überaohüssiges  Wasser,  bei  20^*      .    .    .    .    -|-  9880. 

Aqb  der  Eenntnifs  der  Lösungswärme  des  Barjthydrats  und  des 
Alkohols  in  Wasser  leiten  sich  hiemach  die  beiden  Werthe  ab  : 

GÜa«0(flfiMig)  +  Vt  BaO  (fest)      ==  CH^Bai/aO  (fest)  +  V|H,0  (fest)+  7240, 

„  +  ViB«(OH),(fest)=  ^  +     Hrf)(fe8t)—    840.— 

CVH^Bai/iO  (fest)  +  H|0(flüssig)  =  CAO(flü88ig)  +  VtBa(OH),(fest)+  2280. 
C^sB«Vi(fesi)4'7G,H«0(flflssig)  ^  fast  ges&ttigte  Lösnng  ...  -f.  6250. 
sC^H^O-f  VtBftO(fett)=CVBeBai/,0[gel.  in(n-l)G,H«0]+ VtH,O(flüss.)+16520. 

Hiernach  giebt  Forcrand  noch  die  nachfolgende  vergleichende 
Zuaininenstellung  mit  den  Bildungswärmen  des  NatriumaUcoho- 
hu,  des  zweibasischen  Natriumglycolats ,  des  Kaliumphenats 
und  der  durch  starke  Säuren  gebildeten  Salze  : 

\Cfifi  (flüssig)  4-  VtBaO  (fest)  =r  C,H»Bat/,0  (fest)  +  VtH,0(fe8t)  +  7240, 
1  ,  +V,Ba(0H),(fe8t)=  „  +     H,0(fe8t)  -    840; 

r  ^  +  ViNatO  (fest)     =CtH5NaO  (fest)   4- ViH«0(fe8t) +17850, 

l  „  +     NaOH(fest)   =  „  +     H,0(fest)+     250; 

l(WNaOb(fett)  4-  ViNatO  (fest)  ^  G|H,Na,Os  (fest)  4-  ViH,0(fest)  4-17270, 
1  ,  +     NaOH(fest)   =  „  +     H,0(fest)4-    120; 

ICfifi  (fett)  +  VtKfO  (fest)  =  CeH^KO  (fest)  4-  VtH.O(fest)  +38200, 
I  ,  +     KOH  (fest)    «=  „  +     H,0(fest)  +17700; 

IVtH^SO«  (fest)  +  VtNatO  (fest)  =  ViNa^SO«  (fest)  +  VtH,0(fest)  +51800, 
I  ,  +     NaOH  (fest)  ss  „  +     H.0(fe8t)  +»^700. 

IXase  Tabelle  gebe  eine  genaue  Vorstellung  von  der  relativen 
Beständigkeit  der  Verbindungen  und  ihrer  Zersetzung  durch 
Wasser  oder  durch  Säuren ,  wobei  man  jedenfalls  secundären 
Verbindungen  noch  Rechnung  zu  tragen  habC;  wie  secundären 
Hydraten  und  Alkoholaten,  sauren  und  basischen  Salzen  u.  s.  w. 
De  Forcrand  (2)  hat  die  Verdünnung  von  Lösungen  der 
Qtj/eoUäure  und  das  Verhalten  von  Lösungen  des  Natriumgly- 
vlUiit  und  des  Amnumiumglycolats  gegen  überschüssige  Säure 
od  g^en  überschüssige  Base  thermisch  untersucht : 

(1)  Oompt  rend.  99,  170  bis  172;    Bull.  soc.  ohim.  [2]  40,   180.  — 
(S)  Compt  rend.  »S,  710  bis  718 ;    Ball.  soc.  ohim.  [2]  S9,  401. 

Jahrssbtr.  t  Qbmm.  n.  i.  w.  Ar  188S.  12 
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Yoxdüiurajigswftrme,  —  UmMtmngswlbrme. 


1.     Verdännung  der  Säuurej 


ZuBamm^nsetzung  der  Flüssigkeiten  : 
ursprünglich  schlierslich 

CAOa .  5,5  HtO    C^Ufi^  .110  H,0 

11 

22 

44 


n 
n 
n 


n 
n 

fi 


n 
n 

n 


W&rmeentwickelQng 

—  273, 

—  144, 

—  88, 

—  45, 


»      8®       »  I»  —    22. 

Hiemach  läfst  sich  mit  früheren  Daten  die  Wärmeentwickelong 
bei  der  Verbindung  concentrirter  Säure  und  Base  berechnen,  im 
für  die  BeactTon  : 

0,H«Oa .  5,^  H,0  +  NaOH  .  6,5  H,0  «  OiOtNaO. .  12H,0  +  14330. 

2.     UeberBchüssige  Säure, 
CtHsNaOa  (1  Aeq.  in  4  1)  +  2  CsHaOs  (1  Aeq.  in  2  1) 

n  0,5  „ 

»  0,1  „ 

CHi(NH«)08  (1  Aeq.  in  4 1)  +  1  CH4O8  (1  Aeq.  in  2  1) 

in  concentrirten  Flüssigkeiten  : 

GtHtN»08.nH,0  +  0,5G,H4Oi.llH.O 

die  Verdünnung  dieser  Flüssigkeit  auf  200  Bfi       .    .    . 
C,H,NaOa.llH|0  +  lC8H40a.llH|0       

die  Verdünnung  dieser  Flüssigkeit  auf  200  H,0       .    .    . 

C,HaNaOa.llHaO  +  2G,H40a.llHtO 

die  Verdünnung  dieser  Flüssigkeit  auf  200  H«0       .    .    . 

Nach   diesen  Werthen    bilden   sich   selbst  in   sehr 
Flüssigkeiten  saure  Glycolate. 


+ 

880, 

+ 

200, 

+ 

140, 

+ 

60, 

+ 

210; 

+ 

286, 

— 

1107; 

+ 

464, 

— 

1334; 

+ 

668, 

— 

1538. 

verdünnte] 

3.     Uebera^iUsige  Bom, 

GiHaNaOa  (1  Aeq.  in  4  1)  +  1  Na,0  (1  Aeq.  in  2  1) 

+  0,5 
+  0,25 
+  0,05 

G|Ha(NU4)0,(lAeq.in41)+  NH,  (1  Aeq.  in  2  1)  . 

in  concentrirten  Flüssigkeiten  : 

0|Hs^A0a.llH«O  +  0,5NaOH.im,O     .    .    .    . 
die  Verdünnung  dieser  Flüssigkeit  auf  200  H|0 


n 
II 


n 

n 


+  1010, 
+  780, 
+  560, 
+    880, 

+    250; 


+  1064, 
— 1672 ; 


LOsongswftrme,  Neutralisationswftnne.  279 

C^tNaOi .  11  H,0  +  1  NaOH .  11  HtO +  1370, 

die  Verdflimazig  dieser  Flüssigkeit  aaf  200  H,0       ....  —2206; 

C^aNaOfllHtO  +  2NaOH.llH,0 +1697, 

die  Verdüimimg  dieser  Flüssigkeit  auf  200  H,0       ....  —2736. 

Nach  diesen  Werthen  bilden  sich  Verbindungen  in  Folge  der 
alkoholischen  Function  der  Glycolsäure.  —  ISonach  kann  die 
Gljcolsäure  mit  Basen  drei  Reihen  von  Verbindungen  bilden  : 
1)  neutrale  Salze,  welche  bei  Gegenwart  von  Wasser  beständig 
lind ;  2)  saure  Salze,  welche  durch  viel  Wasser  zersetzt  werden ; 
3)  basische  Salze,  welche  zugleich  neutrale  Salze  und  Alkoho- 
late  sind  und  durch  Wasser  zersetzt  werden  wie  die  sauren  Salze. 
De  Forcrand  (1)  hat  die  Olycolate  thermisch  untersucht. 
Die  Glycolsäure  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Schulze  (2) 
dargestellt  durch  Reduction  der  Oxalsäure  durch  Zinkstaub, 
velche  in  der  Kälte  schon  vor  sich  geht.  Die  Lösungswärme 
der  Glycolsäure  ist  : 

G^40a  +  400  HtO,  zwischen  8  und  10<> —  2760. 

Die  Neutralisationswärmen  der  Glycolsäure  wurden  zwischen  8^ 
imd  10^  gemessen  : 

CJ^Ot  (1  Aeq.  in  2  1)  +  VtK,0  (1  Aeq.  in  2  1)      .    .     +  18740, 


+  18600, 

+  12280, 

+  18900, 

+  14000, 

+  18900. 


„  +  Vi  N»tO  (1  Aeq.  in  2  1) 

.  +       NHa  (1  Aeq.  in  2  1) 

.  +  VtBaO  (1  Aeq.  in  6  1) 

,  +  Vi  BrO  (1  Aeq.  in  10  1) 

,  +  Vt  CaO  (1  Aeq.  in  25  1) 

Fttr  die  Salze   der  anderen  Metalle  wurden  indirecte  Bestim- 
nningen  ausgeführt,  welche  ergaben  : 

CAO,  (gelöst)  +  Vi  PbO  (fest) +    7650, 

+  VtMgO  (fest) +  18710, 

,  +  VtCuO  (fest) +    7610, 

,  +ViZnO(fest) +10400. 

Die  folgenden  festen  Glycolate  wurden  untersucht  : 
KaUumglycolat   krystallisirt    in    feinen    strahligen   Nadeln    als 
CiHaEOB.VsHgO  und  wird  bei  120'  wasserfrei  : 


(1)  Compt  rend.  Oe,  682  bis  688;  649  bis  652;     1728  bis  1780;    BalL 
loe.  ehim.  [2]  S#,  809.  —  (2)  JB.  t  1862,  284. 
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2gO  Ltenngswärme,  Bfldangswlimie. 

Lösunffswärme  des  Hydrats —    4660, 

„  ,f    wasserfreien  Salses ^    1640; 

Büdungnoärme  des  Hydrats  aus  festem  Sals  ttnd  flüssigem  Wasser  -4-  3020, 
n  n  n  n  n  n       n     festem  „  +    2300, 

„  „    wasserfreienBalzes  aus  GA08(fe8t)4-KOH(f6st>  +  26520. 

NiUriumglycolat  CsHsNaOs  •  V2  H^O  : 

Lötungswö/rme  des  wasserfreien  Salses —    2560, 

„  „    Hydrats —    8520; 

BiUhmgstDärme  des  Hydrats  aus  festem  Sals  und  flüssigem  Wasser  -|-  960, 
n  »  n  n  n  n       n     bestem  „  +       240, 

„  „    wasserfreienSakes  ausGtH40«(fest)-f-NaOH(fe8t)  +  24640. 

Saures  Natriumglycolat  CgHsNaOs  .  CgHiOs  krystallisirt  beim 
Eindampfen  einer  Lösung  von  einem  Molekül  neutralem  6I7- 
colat  und  einem  Molekill  Säure  in  seidenartigen  Nadeln  : 

Lönmgstoärme  dieses  sauren  Salaes      ..........    —    8020; 

Büdimgawärme  in  gelöstem  Zustand 4~^3800, 

„  des  festen  Salzes  aus  2  GBH40t  (fest)  -|-  NaOH  (fest)    -f  27520. 

■         • 

Saures  Ammoniumglycolat  C2Hs(NH4)Os  .  CsHiOs  entsteht  beim 
Eindampfen  einer  genau  durch  Ammoniak  neutralisirten  GI7- 
colsäurelÖBung  : 

Lötungawärme  dieses  sauren  Salzes •    .     .    .    —    9660; 

Büdungnoärme  in  gelöstem  Znstand -^  12480, 

„  des  festen  sauren  Salzes  ans  2  Cfifis  und  NH,  (Gas)    -\-  25390. 

Neutrales  Äminoniumglycolat  setzt  sich  bei  Sättigung  einer  sehr 
concentrirten  Säurelösung  durch  einen  Ammoniakstrom  in  der 
Kälte  ab  : 

Lönrngnoärme —   3230; 

BUdumgitDärme  aus  GtH^Oa  (fest)  und  NH«  (Gas) -f  21510. 

Baryumglycolat,  monokline  Prismen,  wasserfrei  : 

Löstmgatßärme —    254(^ 

Biickmg$wärme  ans  G^H408  (fest)  und  %  Ba(OH),  (fest)    .     .    .    -f  20220. 

Galdumglycolat.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  der  in  der  Kälte 
aus  concentrirten  Lösungen  sich  absetzenden  Krystalle  erhält 
man  das  Hydrat  mit  VaHsO,  durch  Fällen  dieser  Lösungen 
durch  ein  gleiches  Volum  Alkohol  bei  90^  das  Hydrat  mit 
Vs  HfO ;  beide  liefern  bei  110®  daa  wasserfreie  Salz  : 


LOiuiigswärmey  Bildungswärme.  lg\ 

I/fnmff9wärme  des  wasserfreien  Salzes —     ^10, 

^         «  cya,cai/,o, .  «/t  H,o -  söso, 

,  „    CH,Cai/,0, .  */•  H,0 ^   3900; 

BSdtmgtwärwie  „    C|HBCai/iOt.'/iHtOaaB  festem  Salz  und  festem 

Wasser ,    -|-     550, 

^  „    C,HaCai/,Oa .  Vi  H,0 —     510, 

,  „    wasserfreien    Salzes    aus    CtH408     (fest)    -{- 

ViCa(OH),  (fest) +13490. 

Magnesiumglycolat  CsH^Mg^^Os  .  H^O  : 

iZnmgtwärme  des  wasserfreien  Salzes -|-   ^^^O, 

jf  „    Hydrats —     760; 

BUdungtmärme  des  Hydrats  ans  flüssigem  Walser +   9960, 

,  n  n  n    ^O^tem  „  +    1620, 

n  n    wasserfreien  Salzes  ansCtE[408  (fest)  und  Vt^gO 

(fest)       +   9460. 

Zmkgljfcolat  enthält  H2O  : 

LSnrnffmeOrme  des  wasserfreien  Salzes +  830, 

a              „   Hydrats •    .  —  2030; 

BUdungtwärme  des  Hydrats  aus  flüssigem  Wasser -\-  2360, 

»                nun    fe«tem              „           +  920, 

y,             .    wasserfreienSalzes  ans  GAOs  (fest)  und  VtZnO  +  7990. 

Kupfarglycolai,  wasserfrei  : 

..LStmigmoärme —     810; 

BSUM^iwOme  ans  GAG«  (fest)  nnd  VtCuO +   6370. 

Blriglyeolat,  wasserfrei : 

LSmm^noänM —   2900; 

Jmmngtwd/rme  ans  €1^0,  (fest)  und  Vi  PbO +  8410. 

Bne  Vergleichung  ergiebt,  dafs  sowohl  ftir  den  gelösten  wie 
ftr  den  festen  Zustand  die  Bildnngswärmen  der  G-ljcolate  aus 
Siore  und  Base  sswischen  denjenigen  der  Acetate  und  der  Oxa- 
late liegen. 

Zweibasisches  N<Ur%umglycolat,  welches  zugleich  ein  neutrales 
Sah  und  ein  Alkoholat  ist,  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  2 
Aequivalenten  concentrirter  Natronlösung  zu  einer  leicht  iiber- 
ttttigten  Lösung  von  neutralem  Natriumglycolat  beim  Verdunsten 
int  Vaeoum  in  sehr  serflieMchen  Elrystallen  ab,  welche  bei 
Loftabsdüub  durch  poröse  Ponellanplatten  von  der  Mutterlauge 


X^2  Lösungswärme,  Bildungswärme. 

befreit  werden    und    die  Zusammensetzung  CtHtNaj|0|.2H|0 
haben  : 

Lötwigtwärme  von  1  Mol.  in  6  1  Wasser,  bei  20^ —     860; 

1  Mol.  dieser  Lösung  +  Vt  H^SO«  (1  Aeq.  in  2  1)    .....    +  15170, 

+  ViHtS04  n  +2100; 

Büdungatüärme :  2NaOH(fest)+G;H40|  (fest)  »  C,HtNatO« .  2HeO 

(fest) +81420. 

Das  wasserfreie  Dinatriumglycolat  entsteht  durch  Trocknen  bei 
180®  im  Wasserstoflfstrom  : 

Lötungswärme  bei  20<>  +   9180; 

BUdungatDärme  :  2  NaOH  (fest)  +  GAQt  (^^t)  »  GaHaNa,Oa 

(fest)  +  2  H,0  (fest) +  24760, 

„  :  GiHaNaOs  (fest)  +  >/■  NapO  (fest)  =r  C,H|NatOa 

(fest)  +  Vi  H,0  (fest) + 17270, 

„  :  CAO,  +  Na,0  =  Cya[,Na,Oa  +  H,0  (fest)      +  58920. 

D.  Tommasi  (1)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  die  von 
De  Forcränd  (2)  gemesBeuen  Südungswärmen  von  OlycokUmi 
sich  nach  dem  Gesetz  der  thermischen  Substitutionsconstanten  (3) 
voraussehen  liefsen,  dafs  nur  der  für  das  Zinkgljcolat  experimen- 
tell bestimmte  Werth  von  dem  berechneten  abweiche^  und  be- 
rechnet für  noch  nicht  untersuchte  Gljcolate  die  theoretiachen 
Bildundswärmen. 

De  Forcrand  (4)  weist  dem  gegenüber  darauf  hin,  dals 
die  annähernde  Vorausbestimmung  der  Vereinigungswärme  von 
Säuren  mit  Basen  schon  durch  Andrews  (5)  gegeben  worden 
sei  in  der  Gesetzmäfsigkeit,  wonach  der  Unterschied  der  Nen- 
tralisationswärmen  für  zwei  gegebene  Basen  oder  Oxyde  nahezu 
constant  ist  Füge  man  zu  der  Neutralisationswärme  noch  die 
Oxydationswärme  des  Metalls,  so  erhalte  man  die  Tabelle  der 
Moduln  von  Favre  und  Silbermann  (6),  die  ebenfalls  über 
30  Jahre  zurückgehe  und  welche  Tommasi  jetzt  reproducire. 
D  urch  diese  vielfach  nützlichen  annähernden  Berechnungen  werde 


(1)  Compt  rend.  WB,  789  bis  790.—  (2)  Dieser  JB.  8. 179  ff.  —  (8)  JB. 
f.  1882,  184.  —  (4)  Compt  rend.  SS,  888  bis  889.  —  (6)  Ann.  obim.  phys. 
1848,  [8]  4k,  824.  —  (6)  Ja  £.  1858,  18. 
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man  aber  der  Nothwendigkeit  der  genauen  experimentellen  Be- 
stimmung der  einzelnen  thermischen  Werthe  unter  yerschiede- 
um  Bedingungen  hinsichtlich  der  Temperatur,  der  Concentration, 
des  gelösten  oder  ungelösten  Zustandes  nicht  überhoben.  — 
D.  Tommas i  (1)  antwortet  dagegen. 

D.  Tommasi  (2)  berechnet  femer  die  Bildungswärmen 
btolicher  Magneaiumaalze ,  Kupferaalze,  Kobalt-,  Lühium-  und 
Niekdsalzs. 

De  Forcrand  (3)  hat  die  Umwandlungswärme  des  Gly- 
eoUds  in  Glyoolsäure  gefunden  zu  : 

CAOa  (fest)  +  H,0  (flüssig)  =  CaHtO.  (fest)  .    .    .    .    +1120, 
„  +  H,0  (fest)      s=  „  ....    —    810. 

Das  Oljcolid  war  (4)  durch  Umsetzung  des  wasserfreien  Na- 
trimnmonochloracetats  in  Natriumchlorid  und  Glycolid  durch 
Erwärmen  bereitet  und  schmolz  bei  220^.  In  kaltem  Wasser 
ISste  es  sich  nur  langsam  und  unvollständig,  dagegen  wurde  es 
m  Berührung  mit  einer  äquivalenten  Menge  verdünnter  Natron- 
Imge  in  wenigen  Minuten  in  Natriumglycolat  verwandelt,  unter 
einer  Wärmeentwickelung  von  -|-  11960  cal  fllr  1  Molekül. 
Hiemach  ergiebt  sich  die  obige  Umwandlungswärme  aus  der 
bekannten  Neutralisationswärme  der  Glycolsäure  durch  Natron 
(-1-  136(K))  und  der  Lösungswärme  dieser  Säure  (—  2760). 

E.  Wiedemann  (5)  macht  bezüglich  der  Diaaodationa* 
mäirme  des  Wasserstoffmoleküls  und  des  elektrischen  Leuchtens 
der  OtBse  gegenüber  der  Bemerkung  von  Hasselberg  (6)  : 
iDie  Ton  Wiedemann  fCbrdie  zur  UeberfLLhrung  des  (sc.  Ban- 
den*) Spectrums  in  das  aus  den  drei  charakteristischen  Linien 
bestehende  abzugebende  Energiemenge  gefundene  Wärmemenge 
rad  denmach  nichts  anderes  sein,  als  das  thermische  Aequiva- 
lent  der  entsprechenden  Dissociationsarbeit^  darauf  aufmerksam, 


(1)  Compt.  lend.  •S,  1189.  —  (2)  Ann.  Fliys.  BeibL  9,  638,  684,  688; 
Ol  Mondes  1888,  [8]  S9,  467  bis  468 ;  83  bis  84 ;  [3]  4,  482  bis  434 ; 
[4]  S,  808  bis  204;  287  bis  288.  —  (3)  Compt  rend.  Oe,  1661  bis  1663. 
-(4)  Nach  Norton  und  Tsohernisk,  JB.  f.  1878,  686.—  (5)  Ann.  Phys. 
ß]  !•,  609  bis  610.  —  (6)  Mem.  Acad.  St.  Peterab.  1882,  [7]  SO,  23. 
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dafg  Er  (1)  selbst  schon  vollständig  diesen  Schluis  ans  SeiDeft 
Versuchen  gezogen  habe.  Derselbe  bemerkt  ferner,  dafr 
T  h  o  m  8  e  n  (2)  als  wahrscheinlich  hinstelle,  dals  dieStickstoffatoiM 
im  Molekül  sehr  fest  an  einander  gebunden  seien,  Er  (3)  aber  anf 
ein  derartiges  Verhalten  schon  früher  hingewiesen  habe.  E. 
Wiedemann  hatte  nämlich  a.  a.  O.  gesagt  :  ^DafÜr,  dab  wir 
die  Bandenspectren  den  vereinten,  die  Linienspectren  aber  den 
bei  höheren  Temperaturen  isolirten  Atomen  zuschreiben,  ISfit 
sich  anführen,  dals  erstere  bei  Körpern,  die  chemischen  Einwir- 
kungen, also  Zersetzungen  schwieriger  unterworfen  sind,  antat 
gleichen  Umständen  leichter  eintreten  als  bei  weniger  stabilea^ 

^ 

Körpern.  Von  6.  Wiedemann  ist  nachgewiesen  worden,  dafr/ 
durch  eine  elektrische  Entladung,  die  der  Ausgleichung  gleicfan 
Potentialdifferenzen  entspricht,  gleiche  Wärmemengen  erzeiigi^ 
werden,  wenn  dieselbe  durch  verschiedene  Gtise  geht,  die  ia 
demselben  Capillarrohr  sich  befinden  und  unter  gleichem  Dra<  * 
stehen.  Besitzen  dann  diese  Gase,  wie  z.  B.  Wasserstoff 
Stickstoff,  selbst  bis  zu  den  Temperaturen,  bei  denen  sie  dnrdf^ 
die  Entladungen  erhitzt  werden,  gleiche  specifische  Wärme  and 
treten  keine  Disgregationen  ein,  so  müssen  auch  die  erneltea 
Temperaturen  gleich  sein.  Nichtsdestoweniger  zeigt  der  Stidc- 
sto£f ,  der  chemisch  stabiler  ist,  das  Bandenspectrum,  der  Was- 
serstoff das  Linienspectrum.  Chlor,  Brom,  Jod,  deren  grollM 
ReactionsfsLhigkeit  darauf  hinweist,  dals  ihre  Moleküle  leidit 
zerfallen,  zeigen  fast  stets  die  Linienspectra.' 

Isambert  (4)  hat  die  imten  folgenden  DissociationsspaiH 
nungen  der  Dämpfe  von  Ammoniumcyanid  gemessen  und  auch 
bei  überschüssigen  Componenten  die  Drucke  bestimmt ; 


4 


(1)  JB.  f.  1880,  164.  —  (2)  ThermocliemiBclie  Untenaohaiigeii  9.  -- 
(3)  In  der  im  JB.  f.  1878,  172  angeführten  Abhandlung  :  Ann.  Phys.  [S] 
6,  611.  —  (4)  Ck>mpt  rend.  1882,  •«,  959. 


Diflsociation. 


186 


Spannung 

1           '     m 

Spannung 

Tempermtnr 

des 

Temperatur 

des 

NH,HCy 

NH.HCy 

7,4» 

176,7 

12,0« 

246,2 

9A 

196,0 

14,8 

266,6 

M 

200,0 

14,4 

266,8 

»,* 

202,0 

16,7 

296,9 

10,9 

214 

15,7 

800,9 

11,0 

227,4 

16,7 

800,6 

".» 

284,0 

17,0 

822,4 

11,4 

286,4 

17,2 

826,2 

Wenn  übarschüBsiger  Cjanwasserstoff  die  DisBociationsspannung 
dei  Ammoniumcyanids  überragte ,  so  war  der  Gesammtdruck 
ilets  gleich  dem  Drnck  des  überschüsBigen  CyanwasBerBtoffs. 
Hieniach  ist  entweder  das  Ammoniumcyanid  nicht  flüchtig  in 
Gegenwart  von  Cjanwasserstoff,  welcher  seine  Maximalspan- 
mmg  tlbeanragty  oder  die  Gegenwart  von  Ammoniumcyanid  ver- 
mmdert  die  Spannung  des  Cyanwasserstoffs  der  Art,  dafs  die 
SuDome  der  Spannungen  gleich  ist  der  Spannung  des  Cyan- 
WMseratoflb  fbr  sich. 

Isambert  (1)  hat  Beobachtungen  bezüglich  der  Disso- 
dation  des  Ammaniumaulfhydrata  mitgetheilt,  wonach  der  Dampf 
iamlben  auch  bei  üeberschufs  eines  seiner  Componenten  als 
eine  ein£EMdiie  lUBschimg  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
betrachtet  werden  mufs.  Wenn  die  Dämpfe  des  Ammonium- 
nlfliydrats  durch  Endosmoae  eine  poröse  sehr  trockene  Porzel- 
laorObre  durchdringen ,  so  findet  sich  in  dem  durchgegangenen 
Gase  ein  üeberschufs  von  Ammoniak.  Bei  zahlreichen  Ver- 
lachen über  die  Zuaammendrücicbarkeü  der  Dämpfe  schwankte 

du  VerhältnUs  ^^  zwischen  1,007  und  1,008 ;  der  Dampf  ver- 

Uk  sich  demnach  wie  eine  Mischung  zweier  Gase,  in  der  sich 
keine  merkliche  Menge  unzersetzten  Ammoniumsulfhydrats  be- 
findet Bei  der  nämlichen  Temperatur  steigt  der  Gesammtdruck 
in  gleichem  MaCie,  in  welchem  die  Spannung  eines  überschüs- 


(1)  Compt  rend.   1882, 
JB.  1 1881 ,  1188. 


968;    06,    1866  bis  1868;    siehe   auch 
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Big  zugesetzten  Componenten  vermehrt  wird.  Ist  p  die  Mac- 
malspam^ung  des  Ammoniumsulfhydrats  bei  einer  bestimmten 
Temperatur,  h  der  Druck  des  überschüssigen  freien  Grases,  sc 
wird    der  Gesammtdruck    der   gesättigten  Gasmischung  P  s 

^'p*  4-  hK  Denn  ist  x  und  y  der  Druck  der  beiden  Gase,  m 
ist  X  ^-  y  =  P  und  xy  =  ^  (1).  Indem  nun  freies  G« 
vom  Druck  h  eingeführt  wird,  hat  man  y  =  x  -|-  h  oda 
X*  +  hx  =  -7-  und  2x  =  —  h  +  l^p'  +  h*;    der  Gesammt 

druck  X  +  y  oder  2x  +  h  ist  daher  P  =  Kp*  +  h*.  Di 
Verdampfungswärme  des  Ammoniumsulfhydrats  fand  Isamber 
zwischen  27^  und  132^  zu  nahe  23  cal,  welche  Zahl  Berthelo 
als  die  Bildungswärme  des  festen  Ammoniumsulfhydrats  aa 
den  gasförmigen  Componenten  gegeben  hat.  Beim  Vermischei 
zeigen  Schwefelwtuserstoff  und  Ammoniak  von  33^  keine  Teni 
peraturerhöhung ,  welche  bei  stattfindender  chemischer  Verbin 
düng  zu  erwarten  wäre. 

V.  H.  Veley  (2)  hat  den  Gang  der  Zersetzung  des  Am 
maniumnitrats  untersucht,  bei  welcher  von  einer  gleichartige! 
Flüssigkeit  eine  Mischung  von  Gasen,  Stickoxyd  und  Wassei 
dampf,  ausgegeben  wird.  Das  Salz  zeigte  die  ersten  Anzeichen 
von  Schmelzung  bei  150^  und  wurde  bei  159^  zu  einer  klarei 
durchscheinenden  Flüssigkeit;  eine  entschiedene  Entwickelunj 
der  Gasmischung  beginnt  bei  186^.  Schmelz-  und  Zersetzunga 
temperatur  blieben  ungeändert  bei  einer  Verringerung  de 
Drucks  auf  10  mm.  Die  Beobachtungen  wurden  meist  bei  210 
andere  bei  220^  und  wenige  bei  Temperaturen  bis  zu  240®  an 
gestellt.  Es  ist  das  Zersetzungsverhältnifs  des  Ammoniumnitrat 
in  Stickoxyd  und  Wasser  nicht  allein  von  der  angewandtes 
Salzmenge,  sondern  auch  von  dem  Betrag  vorhandener  freie 


(1)  Von  Horstmannfür  die  Verflüchtigang  solcher  Körper  gegeben 
Formel,  welche  sich  aus  gleichen  Volumen  der  gasförmigen  Componente 
aosamiHLenBetaen  wie  das  Ammoninmchlorid«  —  (3)  Chem.  Soc.  J.  #S|  87 
bis  888. 
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Salpetenäure  abhängig.  Reagirt  das  Salz  anfänglich  alkalisch, 
10  wSchat  der  Betrag  der  Zersetzung  schrittweise  so  lange  der 
Betrag  der  fireien  Säure  wächst  bis  zu  einem  Geschwindigkeits- 
maximum,  dann  findet  eine  allmähliche  Abnahme  statt  mit  der 
^dchfaUs  abnehmenden  Säuremenge.  Ein  Ueberschufs  an  Am- 
moniak, welchen  man  durch  Einführen  des  Gases  oder  durch 
Zugabe  eines  basischen  Oxydes  erhält,  kann  die  Reaction  völlig 
«ifhalten,  selbst  bei  50  bis  60^  über  der  normalen  Zersetzungs- 
temperator.  Reagirt  das  Salz  anfänglich  sauer,  so  nimmt  der 
Betrag  der  Zersetzung  schrittweise  ab,  indem  das  Verhältnifs 
der  S&ore  abnimmt.  Nach  13  bis  14-Btündigem  Erhitzen  wird 
der  Zersetzungsbetrag  constant. 

In  Isambert's  (1)  nachverzeichneten  Versuchsergebnissen 
twrikglich  der  Dissociation  des  Phoaphoniumbromids  ist  für  die 
BMiren  mit  einem  Ueberschuls  eines  der  componirenden  Gase 
dar  Ghsammtdruck  P  auch  berechnet  nach  der  am  Ammonium- 

mlfhydrat  (2)  experimentell  bewahrheiteten  Formel  P  =  J/p*  -f-  h*, 
irorin  p  die  Maximalspannung  des  Dampfes  des  PHsHBr  im 
TaGUum  und  h  den  dem  überschüssigen  Gase  eigenen  Druck 
beMichnet  : 

DiMooiation  des  PHg,  HBr  fttr  sich  und  bei  flbenchflsBigem  PHg. 


MAximal- 

Spannung 

Gesammtdmok 

Tbapeimtiir 

gpannang 
im  Vacaum 

des 

flbenohüsfigen 

PH, 

beobachtet 

berechnet 

nun 

mm 

mm 

mm 

7,60 

118,6 

299,3 

821,6 

821,9 

9.6 

149,6 

287,6 

826,7 

821,0 

10,0 

148,6 

286,8 

826,4 

822.6 

w,ß 

176,0 

287,7 

888,0 

882,9 

IV 

176,8 

287,8 

888,8 

887,6 

18,6 

180.9 

284,2 

886,9 

886,6 

14.8 

188,9 

282,9 

887,8 

889,7 

19.8 

966.8 

262.8 

864,2 

874,0 

(1)  Compt  rend.  MI.  643.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  186. 
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DiBSOciation  des  PH,, 

Hör  bei  tibenohflssigeD 

i  Componenten. 

Tempe- 

Spamiung 
des 

über- 
sohfissigen 

PH, 

Gesaimntdraok 

Spamrang 

des 

über- 
schüssigen 

HBr 

Gesanmitdrook 

ratur 

beobachtet 

berechnet 

beobachtet 

berechnet 

9,6 
10,0 
12,5 
13,6 
14,3 
20,4 

mm 

186,3 
180,2 
178,4 
177,5 
173,7 
172,1 
147,1 

mm 

228,2 
231,2 
282,0 
248,0 
247,8 
249,9 
297,5 

'    mm 

227,4 

229,8 

232,0 

249,3 

250,7 

255,0    • 

311,7 

mm 

280,6 
228,0 
227,1 
219,2 
220,2 
218,4 
190,9 

mm 

262,9 
265,2 
265,6 
282,3 
286,1 
285,0 
331,3 

mm 

861,7 
268,9 

27M 

281,8 

285,1    ' 

888,8 

884^6 

Die  E^rgebnisse  des  Versuchs  und  der  Rechnung  stimmen  be- 
friedigend überein.  Andererseits  haben  die  Versuche  von 
Berthelot  und  O gier  festgestellt,  dals  die  Verbindungswärnw 
von  Phosphorwasserstoff  mit  Jodwasserstoff  und  mit  Bromwaa- 
serstoff  genau  gleich  ist  der  Verdampfimgswärme  der  Verbin- 
dung.   Bei  einem  Uebersohurs  eines  gasförmigen  ComponentQD| 

wobei  der  G-esammtdruck  P  =c=  J^p*  -|-  h*  ist,  sind  die  Drucke 
der  einzehien  Gase  V«  (h  +  J/p*  +  h«)  und  V«  (-  h  +  kp^+P) 

A      P  +h      ^  P-h 
oder  — g —  und  — s — • 

Isambert  (1)  hat  die  Dissociation  des  Arnmoniumearha" 
mats  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  seiner  Componenten 
bei  höheren  Temperaturen  untersucht.  Da  sich  Eohlendioxyd 
und  Ammoniak  in  dem  VolumverhältniTs  von  1  :  2  vereinigen; 
so  können  gleiche  Ueberschüsse  des  einen  und  des  anderen 
Gases  nicht  den  gleichen Einflufs haben.  Nach  Horstmann  (2), 
Guldberg  und  Waage(3),  Lemoine(4)  ist  bei  der  nämlichen 
Temperatur  das  Gesetz  der  Druckänderung  gegeben  durch  die 
Formel  x'y  =  C,  wenn  x  den  Gesammtdruck  des  Ammoniaks 
und  y  den  Gesammtdruck  des  Eohlendioxyds  bezeichnet.  Dieser 
Gesammtdruck  ist  die  Summe  der  Spannung  des  freien  über- 


(1)  Compt.  rend.  OB,  1212  bis  1215;  siehe  auch  JB.  f.  1881,  1184.  — 
(2)  JB.  f.  1873,  114;  f.  1876,  104.  —  (8)  JB.  f.  1879,  22.  —  (4)  JB.  f. 
1881,  1133. 
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tthflfiffiigen  Gkuses  und  derjenigen  des  nämlichen  Gases  in  der 
Spannnng  des  Ammoniumcarbamats  unter  den  Versuchsbeding- 
n^en.  In  dem  besonderen  Falle  ^  dafs  man  kein  freies  Gas 
ngefbgt  hat|  ist^  wenn  p  den  Dampfdruck  im  Vacuum  bei  der 


4p« 
Femperatur  t  bedeutet|  C  =  -£f- 


und   es  besteht  zwischen  x 


4p8 
md  7  die  Beziehung  x'jr  =  -£-.    Nennt  man  a  die  Spannung 

In  Uberschüssigen  freien  Gases  und  b  diejenige  des  Carbamats 
bei  Gegenwart  des  Ueberschusses  a,  so  wird  die  Formel  bei 
nberschttasigem  Ammoniak  (3  a  -f  2b)*b  =  4  p',  bei  überschils- 
Qgern  Kohlendioxyd  (3a  -)-  ^)b'  =  p^  Isambert  hat  nun 
i  Rohren,  deren  Innenwände  mit  Ammoniumcarbamat  über- 
iogen  waren  (1)  und  von  welchen  zwei  überschüssiges  Kohlen- 
dioxid und  zwei  überschüssiges  Ammoniak  enthielten,  gleich- 
nitig  in  einem  geeigneten  Apparat  längere  Zeit  den  nämlichen 
Tonperaturen  t  ausgesetzt  und  aus  den  Beobachtungen  an  den 
w  letzten  Röhren  nach  den  obigen  Formeln  p  berechnet, 
wddieB  auch  unmittelbar  am  ersten  Rohr  beobachtet  worden 
wir.  Die  nachstehende  Tabelle  gestattet  eine  Vergleichung  der 
Werihe,  deren  Uebereinstimmung  sehr  befriedigte  : 

DiasocUtionstiMumiuigeii  p  des  oarbaminBaüren  Ammoniums. 


berechnetes  d  bei  einem  Uebersohofs  von 

IW^entar 

DnmitlelDtf 
beobschtetes 

t 

p 

12,9  com 

6,1  com 

6,6  com 

11,4  com 

CfO, 

CO, 

NHs 

NH, 

nun 

fnxin 

mm 

mm 

mm 

84« 

169,8 

170,4 

164,6 

166,8 

181,3 

«7,«        k        211,0 

M>1        1        284,1 

210,8 

204,6 

206,9 

216,6 

284,4 

228,6 

229,4 

286,9 

41,8 

269,4 

271,7 

267,7 

266,6 

274,6 

^tfi 

888,8 

289,2 

284,2 

286,2 

291,9 

48,9 

818,8 

814,6 

811,8 

313,6 

318,4 

4W 

876,7 

876,8 

372,0 

376,6 

378,8 

60,1 

468,8 

462,9 

462,2 

464,1 

466,0 

nfi 

626,2 

688,6 

622,3 

628,8 

626,2 

(1)  Siehe  Alex.  Naumann,  JB.  f.  1871,  116. 


]^90  I>i80OoiAtioii.  —  Elektrfsdhe  Mafsemlieiteii. 

Nach  H.  B.  Roozeboom  (1)  zeigt  das  f^U  BckwBßig- 
Säurehydrat   eine    Ton  der  Menge  nnabhfingige  Dissoeiatiov- 

tenBion  von  305  mm  bei  0%  760  mm  bei  7^,  1150  mm  bei  19. 
Daher  können  die  Erystalle  unterhalb  7^  durch  einen  in  WasMr 
gehenden  Strom  von  Schwefeldioxyd  bei  Atmosphärendruck  e^ 
halten  werden. 

Menschutkin  (2)  hat  die  Zersetzung  des  AceUUa  in 
tertiären  ÄmyU  durch  Wärme  untersucht.  Dieselbe  findet  ent 
oberhalb  100^  statt;  sie  beginnt  und  endigt  bei  der  nämfichen 
Temperatur;  sie  beginnt  niemals  sofort,  sondern  um  so  firülier 
je  höher  die  Temperatur  ist,  und  wird  unter  den  gttnstigstai 
Umständen  erst  nach  zwei  Stunden  sichtbar;  die  Zersetznngi- 
geschwindigkeit  ist  anfangs  sehr  klein,  wächst  schrittweiBe  und 
erreicht  ein  Maximum,  wonach  sie  abnimmt  bis  zu  Null ;  sie  iit 
um  so  gröfser  je  höher  die  Temperatur  ist ;  die  Zersetzung  jA 
begrenzt. 

Nach  D.  Tommasi  und  E.  Pegna  (3)  scheiden  Kupfer- 
etdfatldsungen  beim  Sieden  ein  weifslich  grünes  Pulver  von  io- 
eiachem  Kupfersulfat  ab,  welches  um  so  basischer  und  reich- 
licher ist,  je  concentrirter  die  Lösung. 


lUektrisoh-ohemiaohe  Untersnohungen. 

J.  Thomson  (4)  berechnete  das  Verhältnifs  v  der  eUkbro- 
statiechen  Mafeeinkeü  zur  elektromagnetischen  Einheit  in  abso- 
lutem  Mafse,  indem  Er  die  Capadtät  eines  Condensators  so- 
wohl in  dem  einen  als  in  dem  anderen  MaGie  bestimmte.  Es 
ergab  sich  bei  Benutzung  von  Lord  Rayleigh's  Bestimmung 
des  Ohm  (5)  v  =  2,963. 10«>  in  C.  G.  S-Einheiten. 


(1)  Rec.  TwT.  ehim.  9,  9S  bis  99.  —  (3)  Biül.  soo.  ehim.  [2]  ••,  510 
(Ck>rre0p.).  •—  (8)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  215,  ans  Mondes  1882,  [8]  9,  562 
biB  564.  —  (4)  Chem.  News  «9,  242 ;  Lond.  R.  See.  Proo.  SK,  846  (Auib.). 
—  (5)  JB.  f.  1882,  149 ;    dieser  JB.  weiter  unten. 
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L.  J.  Blake's  (1)  Untersuchong  über  ElektriciUUserregung 
Verdampfwtg  ist  anch  in  anderen  Zeitschriften  veröffent- 
worden. 

S.  Kali  scher  (2)  lieft  den  Wasserdampf  der  Luft  durch 
Abktthlnng  sich  condensiren^  um  die  Frage^  ob  bei 
|-Jflr  Condensation  des  Wasserdampfes  eine  Elekiricüätaerregung 
let,  ea  entscheiden  unter  Ausschlnfs  der  Fehlerquellen, 
le  den  sahlreichen  firüheren  Untersuchungen  über  die  Ver- 
[ektricität  (3)  zum  Vorwurf  gemacht  werden  können. 
gelangfee  zu  dem  negativen  Resultat,  dafs  mit  unseren  Hülfs- 
eine Elektricitätserzeugung  durch  den  Act  der  Conden- 
nicht  nachweisbar  seL 
H.  H  erts  (4)  prüfte  das  Verhalten  des  Benzins  ah  Isolator 
ah  Süokatandslnldner.  Die  Flüssigkeit  befand  sich  in  einer 
von  Zink,  und  in  dieselbe  tauchte  eine  Platte  von  Zink- 
Ibcfa,  so  da(s  die  Flüssigkeit  ähnlich  wie  das  Glas  einer  Ley- 
liner  Flasche  elektrisirt  werden  konnte.  Käufliches  Benzin 
fj^gte  anfangs  Leitung  und  Rückstandsbildung  in  Folge  von 
Vcnmreinignngen ;  nach  längerer  Einwirkung  des  elektrischen 
8lromeB  wurde  es  hingegen  isolirend  und  von  Rückstandsbildung 
leigte  sich  kaum  eine  Spur. 

G.  Quincke  (5)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über 
die  DiSlekincüäisconstanten  iaoUrender  Fliiasigheiten  angtetellt. 
Zmr  Ableitung  der  Dielektrioitätsconstanten  (des  specifischen 
indoctionsvermögens)  dienten  drei  verschiedene  Methoden :  1)  die 
MsMung  der  in  der  Richtung  der  elektrischen  Kraftlinien  auf- 
seienden Zugkräfte  mittelst  einer  elektrischen  Wage,  2)  die 
Bestimmung  des  elektrischen  Querdruckes  senkrecht  zu  den 
'iM[ftri8ohen  Kraftlinien  (welcher  nach  der  Theorie  von  Max- 
well der  Zugkraft  parallel  den  letzteren  gleich  ist)  durch  den 
Ornek  auf  eine  Luftblase  im  Innern  der  elektrisirten  Flüasig- 

(1)  JB.  f.  1882 ,  187 ;  Phil.  Mag.  [5]  IB,  216 ;  Ann.  Fhys.  [%]  19, 
M8.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  90,  614.  —  (8)  Siehe  JB.  f.  1882,  137  (Free- 
■snn).  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  MO,  279.  —  (5)  BerL  Aoad.  Ber.  1888,  413 ; 
n&  Mag.  \b\  le,  1 ;  Ann.  Pbyt.  [2]  19,  706  (Elektritohe  Untennchnn- 
g«n  VII). 
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keit^  3)  die  Messung  der  Capacität  des  Condensators,  den  die 
Platten  der  elektrischen  Wage  bildeten,  wenn  sie  sich  in  Luft 
oder  in  der  isolirenden  Flüssigkeit  befanden.  Die  so  erhaltenen 
Constanten  Kp,  E«  und  E  sollen  nach  Maxwell  untereinander 
gleich  und  gleich  dem  Quadrate  des  Brechungsexponenten  der 
Flüssigkeit  für  unendlich  lange  Lichtwellen  sein.  Dioie 
Beziehungen  werden  durch  die  zahlreichen  Beobachtungen 
Quincke 's  nicht  bestätigt;  vielmehr  ist  K^  nahezu  =3  K^  und 
(ausgenommen  bei  Rapsöl)  stets  gröfser  als  E.  Auf  die  nm- 
fangreichen  Details  der  Abhandlung  können  wir  nicht  näher 
eingehen. 

J.  Elster  und  H.G eitel  (1)  haben  im  Anschluls  an  eine 
frühere  Untersuchung  über  die  Elektricität  der  Flamme  (3) 
die  Elektricüätserregung  beim  Cantact  von  Oasen  und  glühendm 
K&rpem  studirt.  Ein  Leiter,  welcher  in  einen  heilsen,  dnrdh 
Berührung  mit  einem  glühenden  Eörper  elektrisch  gewordenen 
Luftstrom  eingeführt  wird,  ladet  sich  elektrisch,  und  zwar  um 
so  stärker,  je  heller  der  Elektricität  erregende  Eörper  glüht 
Seine  Ladung  ist  allein  bedingt  durch  den  Glühzustand  des 
letzteren,  aber  unabhängig  von  der  Natur  des  erhitzten  Oasee, 
sowie  der  Oberflächenbeschaffenheit  und  Natur  der  von  dem 
Gase  getroffenen  Elektrode.  Bei  sänmitlichen  untersuchten 
Gaseih  :  Luft,  Leuchtgas,  Eohlensäure  und  Sauerstoff  wurden 
die  glühenden  Eörper  negativ  erregt;  die  Gase  selbst  zeigten 
stets  positive  Elektricität.  Die  Versuchsanordnungen  lassen  sich 
nicht  mit  wenigen  Worten  beschreiben.  —  Den  Schlufs  der  Ab- 
handlung bilden  einige  weitere  Ausführungen  über  die  Elehri- 
cSüät  der  Flammen. 

A.  Macfarlane  und  D.  Rintoul  (3)  beschreiben  die 
Einwirkung  der  Flamme  eines  B uns  en'schen  Brenners  auf  dis 
elektrische  Entladung  einer  Metallplatte,  in  deren  Nähe  sie  ge- 
bracht wird,  und  die  Veränderungen  der  Flamme  bei  verschiedenen 
Ladungen  der  Platte. 


(1)  Ann.  Phys.  [3]  ftO,  688.  —  (2)  JB.  f.  1882,  188.  —  (8)  Ann.  Phyi. 
Beibl.  9,  68. 
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J.  B.  Bai  11  e  (1)  beobachtete  die  elektrische  Entladung  in 
venchüdenen  MtUeln  and  mafs  die  Potentialdifferenzen,  welche 
mm  üeberschlagen  der  Funken  zwischen  den  Kugeln  eines 
Fnnkenmikrometers  erforderlich  waren. 

Angelo  Nob.  Emo  (2)  untersuchte  die  elektrische  Ent- 
ladung in  erwärmter  und  feuchter  Luft.  Eine  grofse  Leydener 
Fbttche  wurde  so  lange  geladen,  bis  sie  sich  zwischen  den  Pol- 
kngeln  resp.  -Platten,  die  sich  in  einem  tubulirten  Glasballon 
hrfanden^  entlud.  Die  zur  Entladung  nöthige  Spannung  wurde 
mittelat  einer  Malsflasche  gemessen.  Die  erforderlichen  Elek- 
tridtfitsmengen  nahmen  bei  Erwärmung  des  Ballons  ab.  Ebenso 
erfolgte  die  Entladung  bei  geringerer  Spannung  der  Flasche^ 
wenn  die  Luft  im  Ballon  Wasserdampf  enthielt.  In  einem  Ge- 
flÜBch  von  Luft  und  Aethyläther  war  die  zu  einer  Entladung 
erfbrderiiche  Elektricitätsmenge  bei  14,5^  etwa  75  bis  76  Proc 
Ton  der  in  trockener  Luft. 

J.  J.  Tho  ms  on  (3)  entwickelte  eine  Theorie  der  elektrischen 
Entlttdung  in  Oasen  mit  Zugrundelegung  der  Wirbelbewegung 
der  Gase.. 

Warren  de  la  Rue  und  H.  W.  Müller  (4)  beschreiben 
Snüadungserscheinungen  in  Vacuumröhren ,  welche  Sie  mit  der 
CUorBilberbatterie  erhalten  haben.  Sie  fanden,  dafs  der  Druck 
klemsten  Widerstandes  bei  einem  bestimmten  Gase  nicht  con- 
itanty  aondem  von  Durchmesser,  Gestalt  und  Dimensionen  des 
OefiLbes  abhängig  ist^  femer,  dafs  der  dunkle  Raum  nicht  voll- 
komjnen  dunkel  ist,  sondern  sich  photographiren  läfst.  Er  ist 
etva  840  mal  dunkler  als  die  Schichtenentladung.  Li  einer 
Bolire  mit  PaUadiumelektroden  und  Wasserstofigas  bildete  sich 
beeondeFB  deutlich  an  der  negativen  Elektrode  ein  spiegelartiger 
Bei^,  der  wahrscheinlich  von  einer  flüchtigen  Palladiumwasser- 
itoff-Legimng  herrührte  und  nach  Unterbrechung  des  Stromes 
wieder  verschwand.  Die  detaillirten  Schilderungen  der  zweiten 
Abhandlung  lassen  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben. 

(1)  Ann.  eliim.  phys.  [6]  SO,  181.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  724.  — 
(3)  PhiL  Mag.  [5J  IK,  427.  —   (4)  Lond.  B.  800.  Proc.  S«,  487 ;  9B,  292. 
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H.  Hertas  (1)  stellte  Versuche  tLber  die  Cmmmentladun 
bei  Abwendung  einer  Batterie  von  1000  secundären  Planta 
sehen  Elementen  an,  welche  zu  den  Schlüssen  führten  :  1)  dal 
bis  zur  Beibringung  stärkerer  Beweismittel  für  das  G^enthe 
die  Batterieentladung  als  continuirlich^  also  die  Glimmentladun 
nicht  als  nothwendig  disruptiv  anzusehen  ist;  2)  dafs  di 
Kathodenstrahlen  eine  die  Entladung  nur  begleitende  Erscheinm^ 
sind  f  mit  der  Bahn  des  Stromes  in  erster  Annäherung  atx 
nichts  zu  thun  haben;  3)  dafs  den  Kathodenstrahlen  gar  kea 
oder  doch  nur  sehr  schwache  elektrostatische  und  elektrodyBi 
mische  Eigenschaften  zukommen.  Das  Leuchten  des  Gases  tt 
klärt  Hertz  als  ein  Phosphoresciren  nicht  unter  dem  direde 
Einflufs  des  Stromes^  sondern  unter  dem  Einäufs  der  elektrisQ 
indifferenten  Kathodenstrahlen  ^  welche  den  Lichtstrahlen  «i 
nächsten  verwandt  sind;  die  Drehung  der  Polarisationsebene  d( 
Lichts  läfst  sich  als  Analogen  zur  Beugung  der  KathodenstraUfl 
durch  den  Magnet  auffassen.  Diesen  Ansichten  am  nächste 
stehen  die  von  E.  Wiedemann  (2)  imd  E.  Goldstein  (8 

Derselbe  (4)  beschreibt  eine  Erscheinung,  welche  di 
elektrische  Entladung  in  verdünnten  Oasen  begleitet.  Die  Ent 
ladungsvorrichtung  besteht  aus  einem  nicht  zu  eng  ausgezogene 
Glasrohr,  einer  innerhalb  desselben  befindlichen  und  einer  anfsei 
halb  desselben  in  der  Nähe  der  Mündung  angebrachten  £lel 
trode.  Bringt  man  diese  Vorrichtung  unter  die  Luftpumpe  ao 
verdünnt  die  Luft,  so  tritt  bei  der  Entladung  aufser  dem  blam 
Glimmlicht  an  der  Kathode  und  dem  rothen  Streifen  an  d< 
Anode  eine  bisher  noch  nicht  beschriebene  Lichterscheinuo 
auf,  nämlich  ein  aus  der  Mündung  des  Glasrohres  geradMni 
hervorspringender,  scharf  begrenzter  Strahl  von  braungdbi 
Farbe  und  von  etwa  4  cm  Länge.  Hertz  untersuchte  diese 
Strahl  näher  und  gelangte  zu  dem  Schlüsse ,  dab  derselbe  gi 
bildet  wird  durch  eine  aus  dem  Rohre  austretende  leuchtend 


(1)  Ann.  PhyB.  [2J  19,  788.  —  (2)  JB.  f.  1880,  164.—  (8)  JB.  f.  188 
104.  —  (4)  Ann.  PhyB.  [2]  19,  78. 
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OaBinasse;  welche  durch  die  bei  der  Temperatorsteigerung  auf- 
tretende Expansivkraft  getrieben  wird. 

E.  Wiedemann  (1)  untersachte  in  Fortsetzung  Seiner 
fir&heren  Arbeiten  (2)  über  die  elektrische  Entladung  in  Gasen 
1)  den  IgJTiflnfR  der  Einschaltung  von  Widerständen^  2)  die  'Ex- 
Mheinungen,  welche  bei  verschiedenem  Abstände  der  Elektroden 
eintreten,  3)  die  Erwärmung  des  Gases  an  verschiedenen  Stellen 
der  EIntladnng,  4)  die  Ablenkung  der  positiven  Lichtsäule,  5)  den 
ESnflalfl  der  Magneten  auf  die  Entladung  und  dgl.  mehr.  Be- 
ittgEdi  der  Natur  der  £[athodenstrahlen  neigt  sich  Wiedemann 
der  auch  von  Hertz  (oben)  acceptirten  Annahme  zu,  dafs  die- 
MÜben  den  Lichtstrahlen  verwandte  Aetherwellen  mit  sehr  kleiner 
Bekwingungedauer  sind.  Den  SchluTs  der  Abhandlung  bilden 
einige  Bemerkungen  tLber  die  Behandlung  der  Influenzmaschine. 

W.  Hittorf  (3)  hat  Seine  Untersuchungen  tlber  die  EUk- 
tneUätshiiung  der  Oase,  insbesondere  tLber  die  Glimmentladung 
im  BdekHoff  von  verschiedener  Spannkraft,  fortgesetzt  (4).  Die 
Abhandlung,  welche  nicht  abgeschlossen  ist,  enthält  :  1)  den 
Kadiweis,  dals  die  Ströme  der  verwendeten  Bunsen'schen 
Cliroms&ure-  (Tauch-)  Batterie  von  2400  Elementen  in  den 
Gtsen  constante  Ströme  hervorbringt,  2)  die  Beschreibung  der 
MeUiode  zur  Bestimmung  der  Spannungsdifferenzen  mittelst 
emes  Condensators  in  Verbindung  mit  einem  Galvanometer, 
3)  eine  ElrOrterung  der  Bedingungen ,  unter  denen  der  galvani- 
Mhe  Gaaetrom  stetig  ist  und  der  Condensator  seine  Ladung 
behik,  4)  den  Nachweis,  dafs  die  Spannungsdifferenz  zweier 
QMracfanitte  des  Gtises  im  positiven  Theil  der  Strombahn  un- 
abhingig  von  der  Intensität  des  Stromes  ist,  5)  Versuche  über 
iu  Yeriialten  des  Glimmlichtes  bei  Gasen  von  geringer  Dichte. 

H.  Hellmann  (5)  theilt  bezüglich  des  Unterschiedes  zwi- 
•dien  positiver  und  negativer  Entladung  in  verdünnten  Gasen 
wh,  dab  Er  bei  einer  Crookes'schen,  mit  Luft  gefüllten  Ent- 


(1)  Ann.  PhjB.  [2]  WB,  766.  —  (2)  JB.  f.  1878,  172;  f.  1879,  159;  f. 
UM,  164.  —  (8)  Ann.  PhjB.  [2]  »•,  705.  —  (4)  JB.  f.  1869,  158;  f.  1874, 
140;  t   1879,  140.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  19,  816. 
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ladungsröhre  von  beiden  Elektroden  aus  fast  gleiche,  beideraeiti 
geschichtete  Entladungsformen  beobachtet  habe. 

J.  Kerr  (1)  hat  die  eUktrooptischen  Versuche  fortgesetst 
und  fügt  zu  den  früher  von  Ihm  (2)  und  von  Röntgen  (3) 
untersuchten  Körpern  mehr  als  hundert  Flüssigkeiten  hinsn. 
Der  verwandte  Apparat  ist  derselbe  wie  früher,  nur  für  die  ge- 
schmolzen untersuchten  Substanzen  wird  hier  eine  neue  Zelle  be- 
schrieben. Kerr  wendet  successiv  wachsende  Spannungen  dei 
Elektricität  an,  wenn  die  niedrigeren  kein  befriedigendes  Resultat 
geben.  Zunächst  werden  die  Elektroden  direct  mit  dem  Con- 
ductor  der  Elektrisirmaschine  resp.  der  Erde  verbunden,  dann 
die  Verbindung  unterbrochen  und  erst  nach  einer  bestimmtoQ 
Drehung  der  Maschine  wieder  hergestellt,  femer  eine  Leydenei 
Flasche  eingeschaltet  und  endlich  ein  kräftiger  Ruhmkorff 
scher  Inductionsapparat  benutzt  Die  Resultate  sind  die  folgenden 
wobei  wir  erinnern,  dafs  Kerr  diejenigen  Flüssigkeiten  poBith 
nennt,  welche  sich  wie  in  der  Richtung  der  elektrischen  ELraftliniafl 
gedehnte,  negativ  die,  welche  sich  wie  comprimirte  Glasplatten 
gegen  das  polarisirte  Licht  verhalten.  Brom,  Phosphor  und 
Schwefel  (letztere  geschmolzen)  sind  stark  positiv.  Ebenso  positiv 
die  Kohlenwasserstoffe :  Pentan  (C5H1S),  Hexan  (CsHi4),  Cinnam^l 
(CsHg),  Caprylen  (CsHie),  ferner  Kautschuköl,  Harzöl,  Paraffiiii 
Naphtalin.  Die  gewöhnlichen  Alkohole  (Cetyl-,  Capryl-,  Amyl-, 
Butyl-,  Propyl-,  Aethyl-  und  Methyl-Alkohol)  sind  in  abneh- 
mender Stärke  negativ,  Methyl- Alkohol  schwach  positiv.  Destil- 
lirtes  Weisser  ist  deutlich  positiv.  Die  flüssigen  fetten  Säureti 
(Capryl-,  Caproyl-,  Valerian-,  Butter-,  Isobutter-,  Propion-, 
und  AmeiJBensäure)  sind  abnehmend  positiv,  und  zwar 
als  die  entsprechenden  Alkohole;  nur  die  Ameisensäure  ist 
schwach  negativ;  geschmolzene  Palmitin-  und  Stearinsäure  sind 
stark  negativ,  Allyl-,  Benzyl-,  Cinnamylalkohol  sind  negativ, 
ebenso,  aber  schwach,  Glycol  und  Glycerin,  Phenol  deutlich 
positiv,    Oleinsäure   stark,    Milchsäure    sehr   schwach  positiv. 


(1)  Flui.  Mag.  [6]  IS,  153,  248.  ->  (2)  iBiehe  JB.  f.  1879,  142;  f.  1880, 
168.  —  (8)  Siehe  JB.  f.  1880,  168. 
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Aeihjl-    and   Amyl^er    sind    negativ,    stärker    als  die  ent- 
sprechenden Alkohole.     Die  Haloldverbindungen    der  Radicale 
der  FettsSnrereihe  sind  positiv  zunehmend  von  einer  Reihe  zur 
anderen  in  der  Ordnung  :  Jod,  Brom,  Chlor,  im  Allgemeinen 
ebenfalls  zunehmend  von  den  niederen  Gliedern  zu  den  höheren. 
Die  Sulfide  der  Alkoholradicale  sind  negativ,   schwächer  als  die 
entsprechenden   Aether,    aber    viel    stärker   als    die   Alkohole. 
Aethyldisulfid  ist  stärker  negativ  als  das  Monosulfid.    Die  Mer- 
eapiane    sind  positiv,   stärker   als  die   entsprechenden   Säuren. 
Die  ontersuchten  Ester  der  Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Valerian-, 
Benzoesäure,  das   salpetersaure  Aethyl,  Butyl  und  Amyl,   das 
ttlpetrigsanre  Aethyl  und  Amyl  sind  positiv  mehr  oder  weniger 
schwach  und  nicht  scharf.    Femer  sind  positiv  :  Aceton  (schwach), 
Talera],   Oenanthol,  Bittermandelöl,   Methylsalicylat,   Aethylen- 
monoacetat  (unklar),   Spermaceti;   Benzonitril,   Azobenzol,  Di- 
phenylamin,  Dimethylanilin ;  Chlorbenzol,  Benzylchlorid,  Aethy- 
kndibromid,  Chloral,  Tetrachlorkohlenstoff,  Chlorschwefel ;  Amyl- 
nüfocyanid,  Allylsulfocyanid  (schwach),  Salbeiöl.    Negativ  sind  : 
AldAjfd  (schwach),  Palmöl,  Cacaobutter,   Schweinefett,  Talg, 
fienenwachs,  Anilin,  Capronitril  (schwach),  Allylamin  (schwach) ; 
Qdoroform,   Bromoform,   Chlorpikrin,    Chloräthyl,   Phosphor- 
eUorttr;   Thialdin,   Chlorwasser  (schwach),   schweflige  Säure  in 
Wasser  (schwach). 

O.  St.  Johnson  (1)  veröffentlicht  elektrochemische  Unter- 
mckungen  über  den  Stickstoff,  Der  erste  Theil  derselben  betrifi^ 
die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  einer  Efilu- 
nomrOhre  (unter  dem  Einflufs  des  Effluviums,  d.  i.  einer  elek- 
trischen Entladung  ohne  Funken)  und  schliefst  sich  an  eine 
frohere  Untersuchung  an.  Der  zweite  Theil  beschäftigt 
rieh  mit  dem  Verhalten  des  Stickstoffs  in  Gro versehen  Gas- 
batterien.  Aus  den  Resultaten  ist  hervorzuheben,  dafs  Stickstoff 
und  Wiueeretoff  einen  starken  Strom  in  der  Gttsbatterie  liefern, 
und  daCs  hierbei  stets   eine  Volumcontraction  des  Wasserstoffs 


(1)  Chem.  NewB  «0,  253,  264. 
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eintritt    Wenn  der  Widerstand   im  SchliefsungBkreise  grofi 
im  Vergleich  zu  demjenigen  der  leitenden  Säure  in  der  Bati 
80  dehnt  sich  gleichzeitig  der  Stickstoff  um  ebenso  viel  aas 
es  findet  keine  Vereinigung  der  Gase  statt.    Wenn  sowohl 
innere  als   der  äufsere  Widerstand  auf  ein  Mi"i"^\ipfi  reduc 
wird^  behält  der  Stickstoff  zuerst  sein  ursprüngliches  Voh 
und  dehnt  sich  erst  nach  mehreren  Stunden  aus.    Die  Coni 
tion  des  Wasserstoffs  ist  oft  dreimal  so  grofs  als  die  £zpaii8i< 
des  Stickstoffs;  indem  sich  Änmioniak  bildet. 

L.  Maquenne  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des  Efji 
viums  auf  Ameisensäure  bei  geringem  Druck.  Dieselbe 
sich  in  Kohlensäure,  Kohlenoxjd  und  Wasserstoff;  das  Verl 
nifs  dieser  Gase  ist  jedoch  von  dem  Druck  im  Apparat  abhängig^ 
Dieselben  Gase  werden  durch  das  Effluvium  aus  einem  fH  nmisnhj 
von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  erhalten ;  die  Menge  dflcl 
gebildeten  Kohlensäure  und  Wasserstoff  ist  von  der  2jeit  doid! 
Einwirkung  abhängig.  Nach  Verlauf  von  drei  Stunden  ist  nvi- 
noch  wenig  Kohlenoxyd  vorhanden.  ^ 

W.    G.    Hankel  (2)    untersuchte    die    thermoSUktrüehmt* 
Eigenschaften   des  Hslvins^  MelliUf,   Pyromarphits  ^   MiimeUsitt^ 
Phenakits,  Pennins,  Dioptases,  Strantianits,  Witherits,  CeruuiUi^ 
Euklases  und  Tiianits, 

C.  Friedel  und  J.  Curie  (3)  wenden  sich  in  einer  Ab- 
handlung über  die  Pyro'ilektiricitäi  des  Quarzes  gegen  verschiedene 
Resultate  der  Untersuchungen  HankeTs;  welcher  bekanntlioli 
in  früheren  Arbeiten  (4)  die  thermo-  (oder  pyro-),  actino-  ood 
piezoelektrischen  Eigenschaften  des  Bergkrystalls  studirt  und 
drei  mit  den  horizontalen  secundären  Axen  des  hexagonakB 
Prismas  zusammenfallende  thermo^lektrische  Axen  im  Quan 
nachgewiesen  hat.  Die  von  Hankel  angegebene  thermoelsk« 
trische  Vertheilung  wird  von  Ihnen  als  eine  Folge  unregelmäisigsr 
Erkaltung  gehalten;  ebenso  sollen  die  actinoSlektrischen  Er- 
scheinungein als  besondere  nicht  existiren,  sondern  ebenfiidls  nur 

(1)  Compt  rend.  OG,  63 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  SO,  806.  —  (8)  Ami. 
Phys.  [2]  IS,  421.  —  (3)  Compt.  rend.  OB,  1262,  13S9.  —  (4)  JB.  t  ISTS, 
108;    f.  1881,  87. 
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aDregelmäfBigen  Erhitzungen  ihre  Entstehung  verdanken.  Ferner 
stelten  Friedel  und  Curie  eine  neue  Regel  für  die  am  Quarz 
aoftretenden  piSzoä'lektrischen  Vorgänge  auf;  nach  welcher  die 
tbermoölektriBohen  Pole  nicht  das  von  Hanke  1  zugeschriebene, 
sondern  das  entgegengesetzte  Zeichen  erhalten  müssen.  Diese 
Begel  besagt,  dafs  bei  Ausübung  eines  Druckes  in  der  Richtung 
einfir  Nebenaxe  des  Bergkrjstalls  polarelektrische  Spannungen 
an  den  Enden  dieser  Axe  auftreten  ^  welche  an  den  trigonale 
Gestalten  tragenden  Kanten  negativ,  an  den  anderen  positiv 
sind  —  and  dalB  Druck  und  Abkühlung  und  ebenso  anderer- 
seiti  Dnickverminderung  und  Erwärmung  dieselbe  Modification 
der  Elektricität  hervorrufen.  —  Bezüglich  der  Pyroelektricität 
mag  noch  bemerkt  werden ,  dafs  ein  von  allen  Seiten  gleich- 
miliig  erwärmter  Krjstall  keine  elektrischen  Spannungen  zeigt. 
Friedel  und  Curie  (1)  schreiben  diese  Eigenschaft  allen 
hengonalen  und  cubischen  Ejystallen  zu  auf  Gnmd  weiterer 
üntanuchangen  über  die  Pjfroelektridtät  der  Blende,  des  chlor- 
iowren  Naircns  und  des  Boracüs.  Diese  ELrystalle  zeigten  nur 
dann  Elektricität,  wenn  sie  unregelmälsig  erwärmt  oder  in  der 
Biditung,  gewisser  Axen  stärker  comprimirt  wurden ,  als  in 
anderen  Bichtungen. 

W.  Hankel  (2)  stellt  die  früher  von  Ihm  gefundenen  Sätze 
Aber  die  Thermo-^  Actino-  und  PÜzo'elektricüät  des  Bergkryatalls 
flbenichtlich  zusammen  und  weist  die  oben  besprochenen  Ein- 
wenduDgen  von  Friedel  und  Curie  Punkt  für  Punkt  mit 
Entschiedenheit  zurück.    Indessen   weichen  auch  die  Resultate 

W.  C.  Röntgen 's  (3)  in  wesentlichen  Punkten  von 
denjenigen  Hank  er  s  ab.  Derselbe  fand  erstens  bei  der 
Utttenachnng  einer  Quarzkugel,  dafs  aufser  den  Axen  fch- 
knder  PiSzoälektricität  (dreier  zur  Hauptaxe  senkrechter  Rich- 
tongen,  welche  Winkel  von  120^  mit  einander  bilden)  auch 
die  Hanptaxe  des  Quarzes  die  Eigenschaft  besitzt,  dafs  ein  in 
ünrer  Richtung  ausgeübter  Druck  keine  Elektricität  hervorbringt. 


(1)  Compt  zMid.  99,  Sl.  —   (2)  Ann.  Phys.  [2]  10,  818.  -    (3)  Ann. 
Phji.  [8]  19,  534. 
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Dieselbe  Eigenschaft  haben  alle  Richtungen  in  den  drei  Elbenen, 
welche   die  Hauptaxe  und  je  eine   der  Axen  fehlender  PiSso- 
elektricität  enthalten.    Die  Einzelnheiten  der  übrigen  piäsoSlek- 
trischen  Versuche  Röntgen 's   entziehen   sich  unserer  Darstd- 
lung. —  In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  begründet  Derselbe 
die  Ansicht;  dafs   es  möglich  sei;   die  in  verschiedener  Weise^ 
durch  Wärmeleitung;  Strahlung   oder  Druckänderung  henrorge- 
brachte   Elektricitätsentwickelung   auf  Erystallen  auf  eine  ge- 
meinsame Ursache    und   namentlich    auf  eine  Aendenmg   von 
Spannungen  zurückzuführen;   so   dafs  also  auch  für  Röntgen 
die  Unterscheidungen  zwischen  Thermo*;  Actino-   und  PiSao- 
elektricität  überflüssig  werde. 

A.  Kundt  (2)  empfiehlt;  die  Thermo- ,  Actifio-  und  Päao- 
elektricität  von  Krystallen  durch  Bestäuben  derselben  mit  einem 
Gemisch  von  Schwefel-  und  Mennigepulver  zu  untersacheii; 
welches  durch  die  Reibung  beim  Zerstäuben  elektrisch  wird. 
Der  negative  Schwefel  setzt  sich  auf  die  Stellen  positiver  Eide- 
tricität;  die  positive  Mennige  auf  die  negativen  Stellen.  Die 
mitgetheilten  Versuche  sollen  die  Anwendbarkeit  dieses  Unter- 
suchungsverfahrens  darthun. 

E.  R.  F  errini  (3)  hat  eine  neue  Anordnung  des  Quottanlen- 
galvanometers  angegeben. 

Marcel  Deprez  (4)  giebt  die  theoretischen  Grundsüge 
zur  Construction  einer  neuen  elektrischen  Bussole  an. 

E.  Ob  ach  (5)  beschreibt  Verbesserungen  an  Seiner  Tan- 
gentenbussole mit  drehbarem  Drahtringe. 

A.  Chervet  (6)  beschreibt  ein  CapiUar-Elektrometer  zur 
Messung  von  PotentialdifFerenzen ;  die  kleiner  sind  als  0;9  D. 
Der  Apparat  zeichnet  sich  durch  grofse  Einfachheit  aus  and 
kann  leicht  im  Laboratorium  construirt  werden.  Die  Eknpfind- 
lichkeit  der  Beobachtung  soll  so  grofs  seiU;   dafs  man  bei  An- 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  19 ,  513.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  90,  692.  — 
(8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  545.  —  (4)  Compt.  rend.  99,  1193.  — 
(5)   Phü.   Mag.  [5]  ftB,  77.  —   (6)   Compt   rend.  Ol ,  669. 
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wendmig  einer  10  fach  yergrörsemden  Loupe  fUr  die  Ablesung 
PoteotialdiffSBrenzen  von  Vioooo  Volt  bestimmen  kann. 

Docretet  (1)  beschreibt  ein  üniversalgalvanotneter  ohne 
Mmngungen^  welches  besonders  für  die  schnelle  Messung  starker 
StrOme  geeignet  ist.  Die  Nadel  schwebt  auf  einem  Achathüt- 
dien  und  befindet  sich  in  einem  geschlossenen  GeföfS;  welches 
mit  einer  durchsichtigen  Flüssigkeit  gefüllt  ist^  um  die  Schwin- 
gimgen  der  Nadel  zu  verhindern ;  als  Stromkreis  dient  ein  auf 
anem  Lineal  verschiebbarer  Ring  mit  Drahtwindungen.  Das 
Lineal  kann  gleichzeitig  nach  Volt  und  Ampere  empirisch 
godieilt  werden. 

G.  LeGoarant  de  Tromelin  (2)  gründet  die  Construc- 
tion  eines  neuen  aperiodischen  Oalvanometers  auf  die  Erwägung, 
dsb  die  Empfindlichkeit  eibes  Galvanometers  mit  astatischem 
Nadelpaar  sich  gleichzeitig  mit  seiner  Directionskraft  erhöht, 
V0iin  dem  astatischen  System  eine  dritte  Magnetnadel  hinzuge- 
ftgt  wird,  welche  sich  unter  der  Multiplicatorrolle  befindet,  den 
beiden  ersten  Nadeln  parallel  ist  und  deren  Polarität  derjenigen 
der  über  ihr  befindlichen  entgegengesetzt  ist. 

J.  Cauderay  (3)  giebt  einige  Notizen  über  das  Princip 
eines  neuen  Apparate»  zur  Messung  der  Intensität  galvanischer 

StrOmCy  welcher  die  directe  Ablesung  von  Coulomb  1=  ^ — ^~ä~) 

gemattet 

F.  de  Lalande  und  G.  Chaperon  (4)  construirten  eine 
MM  KetU  mit  nur  einer  Flüssigkeit,  welche  sehr  constant  sein 
eolL  Als  positive  Polplatte  dient  das  eiserne  oder  kupferne 
Geftls,  welches  mit  Eupferoxyd  überzogen  ist  oder  eine  massive 
Hatte  aus  einem  Agglomerat  von  Eupferoxyd  und  Magnesium- 
OKjchlorttr,  als  negatives  Metall  Zink  und  als  FltLssigkeit  30, 
40  oder  60procentige  Ealilauge.  Die  elektromotorische  Eraft 
des  Elementes  ist  nahezu  1  Volt,  der  innere  Widerstand  sehr 
gering.    Die  Eette  ist  wenig  kostspielig,   weil  das  reducirte 


(1)  Gompt  rend.  99,  S54.  —  (2)  Compt.  rend.  MI,  995.  —  (3).  Gompt 
nniL  •«,  147.  —  (4)  Ck>mpt  rend.  •*,  164. 
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Kupfer  leicht  wieder  oxjdirt  werden  kann,  indem  inan  es  der 
feuchten  Luft  aussetzt  oder  einen  Gegenstrom  durch  das  Element 
sendet,  wie  bei  den  Accumulatoren.  Kalilauge  wird  der  Natron- 
lauge vorgeeogen,  weil  die  sich  bildenden  Salze  nicht  am  Becher 
emporwachsen. 

R.  Hand  mann  (1)  empfiehlt  als  Ersatz  der  Salpetersäure 
im  Bunsen 'sehen  Element  ein  Gemisch  von  200  ccm  Schwefel- 
säure, 25  bis  50  g  Kalichromat,  100  ccm  Salpetersäure  und 
200  ccm  Wasser. 

Ponci  (2)  beschreibt  eine  neue  Chramsäurekeite,  Sechs 
am  Boden  durchbohrte  Gläser,  welche  in  einem  mit  einem  Bki- 
heber  zum  ZuflÜlen  und  Ablassen  der  Flüssigkeit  versehenen 
Bleitrog  stehen,  enthalten  je  eine  Zinkplatte  und  zwei  Kohlen- 
platten. Als  Flüssigkeit  dient  eine  Lösung  von  1  kg  Kaliumdi* 
Chromat  in  4  Liter  Wasser  und  2  Liter  Salzsäure. 

G.  T  r  o  u  V  ^  (3)  construirte  fUr  Beleuohtungszwecke  Diöhnh 
mtUkeUen  mit  zwei  Kohlen-  und  einer  2iinkplatte  und  einer 
Flüssigkeit,  welche  durch  Mischen  von  150  g  gepulvertem 
Kaliumdichromat  mit  1  Liter  Wasser  und  tropfenweisem  Hiib 
zufügen   von  450  g  Schwefelsäure   erhalten  wird. 

E.  Reynier's  Bemerkungen  (4)  betreffen  die  Zahlenan* 
gaben  von  Trouv^  über  den  Zinkverbrauch  dieser  Elemente. 

G.  Planta  (5)  bemerkt  über  die  „Formation^  aecundärer 
Elemente  mit  Bleiplatten ,  dafs  es  am  zweckmäfsigsten  sei,  das 
Metall  der  einen  Elektrode  auf  galvanischem  Weg  in  Superoxyd, 
das  der  anderen  in  reducirtes  Blei  zu  verwandeln,  und  dafs  dies 
erreicht  werde  durch  eine  Reihe  von  Umkehrungen  des  primären 
Stroms  mit  zwischenliegenden  Pausen.  Diese  mehrere  Monate 
dauernde  Operation  könne  auf  eine  Dauer  von  etwa  acht  Tagen 
abgekürzt  werden,  am  besten  durch  vorgängige  Behandlung  der 
Platten  mittelst  einer  mit  der  Hälfte  ihres  Volums  Wasser  ver- 
dünnten Salpetersäure. 


(1)  Ann.  Phys.  BeibL  « ,  712.  —  (2)  Ann.  Phy».  Beibl.  «  ,  474.  — 
(8)  Compt  rend.  9B,  787,  1048.  —  (4)  Ck>mpt.  rend«  9»,  838.  —  (5)  Ckimpt. 
rend.  1882,  9B,  418. 
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G.  F.  Bark  er 'b  (1)  Abhandlung  über  Secundärbatierien 
enthfilt  hiBtorisohe  Notizen  und  giebt  einen  Ueberblick  über  die 
Nachtheile  und  Vortheile  bei  der  technischen  Verwendung  der 
AcGumulatoren. 

F.  J.  Smyth  (2)  beschreibt  einen  neuen  elektrischen  Accu- 
mmlaior, 

J.  Elster  und  H.  Geitel  (3)  construirten  trockene  La- 
dnngBsänlen  ( Accumulatoren) ,  indem  Sie  Platten  von  Bleifolie 
«uf  beiden  Seiten  mit  Seidenpapier  beklebten,  in  1  qcm  grofse 
Stacke  schnitten  und  diese  zu  Säulen  von  7000  Platten  ver- 
wnigtffli.  Diese  Säulen  nahmen  zwischen  den  Polen  einer 
Holts'schen  Maschine  eine  sehr  kräftige  Polarisation  an. 

E.  Frankland  (4)   hat  die  Ladung   und  Entladung  der 
Aecmmulaiaren  untersucht,  um  zu  entscheiden,  ob  eine  Occlusion 
▼on  Bauersioff  und  Wasserstoff  bei  der  Ladung  eintritt  und  ob 
die  BQdong  von  Bleisulfat  eine   wesentliche  Rolle  bei  den  gal- 
▼aniichen  Processen    spielt.     Die   Erhitzung    von  Bleiplatten, 
welche  mit  Mennige  umgeben  und  in  verdünnter  Schwefelsäure 
bis  mr  Bildung  von  Bleisuperoxyd  und  schwammigem  Blei  ge- 
laiden   wurden,  zeigte,  daü   keine  beträchtliche  Occlusion   der 
Qsme  atattfindet.  —  Die  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff bei  der  fortschreitenden  Ladung  ?rird  auf  die  Elektrolyse 
Ycn  H«SO«  nach  der  Formel  HeSOe  =^  SO»  +  30  +  3H, 
saückgeführt    Das  Schwefelsäureanhydrid  bildet  wieder  Schwe- 
fdsftnre.    Die  Reaction  an  der  positiven  Platte  wird  durch  die 
Fannd  PhSO*  +  O  +  3H,0  =  PbO,  +  HeSOe,  die  Reaction 
an  der  negativen  Platte  durch  die  Formel  PbSO«  +  H«  +  2H«0 
=  Pb  -4*  HcSOe  ausgedrückt.    Bei  der  Entladung  wird  an  der 
positiven  (der  früheren  negativen)   Platte  PbOs  durch  Ht  zu 
FbO  reducirt,  während  an  der  negativen  Elektrode  sich  Blei- 
nil&t  bildet  nach  der  Formel  :  Pb  +  O  +  HeSO«  =  PbSO* 
4*  3HtO.    Die  Experimente  zeigen,  dafs  man  zur  Bestimmung 


(1)  Cham.  Newi  4«,  196.  —  (2)  Phü.  Mag.  [5]  IS,  808.  —  (3)  Ann. 
Phyt.  [2]  !•,  4S9.  —  (4)  Lond.  B.  Boo.  Proo.  SS,  67  ;  siehe  JB.  f.  1882, 
148  (GUdstone  nnd  Tribe). 
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der  Stärke  der  Ladung  nur  die  Veränderung  in  der  Conooi- 
tration  der  Schwefelsäure  zu  messen  braucht,  also  eine  Entladaag 
nicht  nöthig  hat.  Vorläufige  Bestimmungen  zeigten,  dafs  eiiMr 
Aenderung  des  spec.  Gewichts  um  0,005  einer  Ladung  von  90 
Ampere  per  Stunde  entspricht. 

H.  Aron  (1)  veröffentlichte  verschiedene  Mittheilungen  ttber 
die  Wirkungsweise  und  die  Theorie  der  Accumulataren  und  bo- 
spricht  ebenfalls  die  chemischen  Vorgänge  in  denselben. 

C.  £.  Fritts  (2)  beschrieb  eine  neue  Form  der  SeleimBi 
und  theilt  einige  auf  dieselbe  bezügliche  Beobachtungen  mit 

E.  Gerland  (3)  rechtfertigte  die  von  R.  Eohlrau8ch(4] 
bei  Seinen  Untersuchungen  über  Contactelektricüät  angewandte 
Methoden  gegenüber  der  Kritik  von  Ex  n  er  (5)  und  v.  Za  hn  (6) 

E.  Edlund  (7)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  dif 
Wärfneveränderungen  an  den  Polplatten  eines  Voltameters  bein 
Durchgange  eines  elektrischen  Stromes.  Die  von  Ihm  1869  auf 
gestellten  Sätze  über  das  Verhältnifs  zwischen  der  elektromoto 
rischen  Kraft  und  der  Wärmeentwickelung  in  der  Strombahn  (8 
werden  scheinbar  durch  die  Resultate  der  Untersuchung« 
F.  Braun's  über  den  elektromotorischen  Nutzeffect  viele 
Säulencombinationen  (9)  nicht  bestätigt,  insofern  die  von  dei 
elektromotorischen  Kräften  für  die  Strombildung  verbraucht 
Wärmemenge  sich  bei  den  meisten  Combinationen  gering« 
bei  wenigen  gröfser  ergiebt,  als  die  von  den  chemischen  Pro 
cessen  in  derselben  Zeit  erzeugte.  Edlund  glaubt,  dafs  mai 
zur  Erklärung  dieser  Resultate  die  Wirksamkeit  zweier  elektro 
motorischen  Kräfte  annehmen  mtLsse;  beispielsweise  bei  der  Com 
bination  Zink,  Zinkacetat,  Blei,  Bleiacetat  eine  elektromotorisch« 
Kraft  zwischen  Zink  und  Zinkacetat  und  zwischen  Blei  um 
Bleiacetat,  von  welchen   die  letztere  die  geringere  ist  und  de 


(1)  Chem.  Centr.  1883,  324.—  (2)  SiU.  Am.  J.  [3]  SB,  465.  ~  (3)  Am 
Phys.  [2]  1«,   867.  —   (4)   JB.  f.  1861,    276;    f.  1853,  267.  —    (5)   JB.    1 
1880,  145.  —    (6)   Untenaohungen  flbdr  Gontactelektrioitftt ;    Leipzig  1882 
in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  (7)  Ann.  Phys.  [2]  III,  287.  —     (8)  Ji 
f.  1869,  145.  —  (9)  JB.  t  1888,  154. 
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enteren  entgegengesetzt  gerichtet  wirkt.  Femer  theilt  Er  eine 
Methode  mit,  welche  es  ermöglicht  (durch  Messung  des  Wärme- 
unterscfaiedes  zwischen  den  Polplatten  im  Voltameter  vermittelst 
einer  Thermosäule  besonderer  Construction)  zu  entscheiden,  ob 
die  von  der  elektromotorischen  Kraft  verzehrte  Wärmemenge 
grOlser  oder  kleiner  ist  als  die  von  den  chemischen  Vorgängen 
eneng^.  Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs 
bei  der  Bildung  von  Kupfersulfat  und  Zinksulfat  eine  gröfsero 
Winnemenge  frei  wird,  als  die  elektromotorische  Kraft  Kupfer- 
KiipfiBnial£Eit  resp.  Zink-Zinksulfat  verbraucht.  Ebenso  verhalten 
ndi  Eupf eracetat ,  Cadmiumacetat  und  Bleiacetat.  Das  umge* 
kehrte  Verhalten  zeigen  dagegen  Silbersulfat  und  Silbemitrat. 
U  A.  Witkowski  (1)  machte  einige  Bemerkungen  zur 
Tkwne  der  galvanischen  Kette  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
die  Vorstellungen  Braun's  und  Edlund's  (2). 

F.  Niemöller  (3)  bespricht  die  neueren  Arbeiten  über 
die  Metramotorüche  Arbeitsfähigheit  chemischer  Procesae  unter 
IwKmderer  Berücksichtigung  der  Anschauungen  von  Uelm- 
Ikolts,  Thomson  und  Braun  (4). 

H.  Hammerl(5)  stellte  Untersuchungen  über  die  An- 
wendbarkeit des  KupfervoUameters  zu  Stromstärke-Messungen 
VL  Die  Resultate  ergaben,  dafs  die  höchste  zulässige  Strom- 
itfake,  bei  welcher  noch  sicher  die  Menge  des  Kupfemieder- 
lehkges  als  Ma(s  der  Stromstärke  angenommen  werden  darf, 
uogefthr  7  Amp^e  fbr  den  Quadratdecimeter  der  Kathoden- 
oberfliche  beträgt  und  dafs  quadratische  Elektroden  solchen  von 
langer  imd  schmaler  Form  vorzuziehen  sind. 

E.  Bichat  und  R.  Blondlot  (6)  hAhen  6iQ  PotenHaldiffe- 
foisen  verschiedener  Massigkeiten  gemessen  mit  Anwendung 
einer  Versuchsmethode ,  welche  etwaige  Fehler  in  der  Bestim- 
nnmg,  sofern  sie  von  einer  Potentialdifferenz  zwischen  den 
Fhtasigkeiten  und   den  auf  ihnen  mhenden  Luftschichten  her- 


(1)  AmL  Pfays.  [2]  !•,  844.  ^  (2)  Siehe  oben  8.  204.  —  (3)  Chem. 
OsBlr.  1S8S,  218,  238.  —  (4)  JB.  f.  1882,  143  ff.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber. 
(2.  Abth.)  88,  278.  —  (6)  Ck>mpt.  rend.  •',  1202,  1293. 
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rühren  können,   unmöglich  macht.    Die  Resultate  der  Unta> 
Buchung  Bind  nachfolgend  zusammengestellt  : 

Gdwöbnliche  Salpeters&ore,  angesftuerteB  Wasser      ....         0,645  YoE; 

Aagesftuertes  Wasser  (1  Schwefelsäure  :  10  Wasser),  normale 

Lösung  Ton  Natriomsulfat        —  0,148  VoH.; 

Qewöhnliche  Salpetersäure  des  Handels,  normale  Lösung  Ton 

Natriumsulfat  —  0,677  Volt; 

Reine  Salzsäure  des  Handels,  normale  Lösung  von  Natrinm- 

sulfat —  0,676  VoK; 

Kalilösung  (100  g   reines  Kali   :   600  g   Wasser),   normale 

Lösung  Ton  Natriumsulfat 4~^i^^  ^^i 

KalilöBung    (300  g  reines  Kali   :   600  g  Wasser),   normale 

Lösung  von  Natriumsulfat -{-  0,164  Volt; 

Lösung  Ton  reinem  Zinksulfat  (300  g  :  900  g  Wasser),  nor- 
male Lösung  Ton  Natriumsulfat unmerklich, 

Gksättigte  Lösung  von  reinem  Kupfersnlfat,  normale  Lösung 

von  Natriumsulfat anmerkUbh^ 

Lösung  Ton  reinem  Zinksulfat  (300  g  :  900  g  Wasser),  ge- 
sättigte Lösung  von  Kupfersulfat unmerklich. 

C.  R.  A.  Wright  und  C.  Thompson  (1)  haben  ans- 
fUhrliche  Untersuchungen  über  die  elektromotorische  Kraft  des 
Clark'schen  (Mercurosulfat-)ElementeB  angestellt. 

E.  Reyni  er  (2)  mafs  die  elektromotorische  Kraft  der  Säuletn 
mit  einer  Flüssigkeit,  wenn  das  positive  Metall  eine  sehr  greise 
Oberfläche  im  Verhältnifs  zu  deijenigen  des  negativen  Metalles 
besitzt  und  wenn  das  Verhältnifs  der  Elektrodenoberflächen  das 
umgekehrte  ist.  Das  Metall  mit  kleiner  Oberfläche  wurde  in 
der  Form  eines  Drahtes  in  einem  Becher  von  grofser  Capacität 
einem  weiten  Cylinder  des  anderen  Metalles  gegenübergestellt 
Die  Elemente  mit  sehr  grofser  positiver  Elektrode  zeigen  ein 
Maximum  der  elektromotorischen  Kraft,  diejenigen  mit  einer 
negativen  Elektrode  von  grolser  Oberfläche  geben  dagegen  ein 
Minimum.  Da  das  positive  Metall  der  letzteren  Elemente 
nicht  oxjdirt  wurde,  hält  Rejnier  die  elektromotorische  Kraft 
derselben  für  die  wahre,  dem  durch  die  Metalle  und  die  Flüssig- 
keit definirten  Element  entsprechend.    Das  Ansteigen  der  elek- 

(1)  PhiL  liag.  [6]  !•,  26.  --  (8)  Compt  rend.  9»,  105«. 
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tromotorbchen  Kraft  bei  VergrOrserung  der  positiven  Elektrode 
soll  durch  die  oxydirende  Wirkung  der  Luft  an  der  grolsen 
Oberfläche  hervorgerufen  werden. 

J.  Trowbridge  und  E.  K.  Stevens  (1)  haben  Unter- 
rodituigen  über  die  eUktromotorische  Kraft  von  Legirungen^ 
spedell  der  Legimngen  von  Blei  und  Zinn  und  von  Kupfer  und 
Zinkf  angeetellty  ohne  bemerkenswerthe  allgemeine  Gesetzmäfsig- 
keiten  zu  finden. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (2)  mafsen  die  elektro- 
mßiorische  Kraft  von  Retortenkohle  und  Holzhohle  gegen  Oold 
imi  Plaiin  in  alkalischen  Lösungen^  wobei  die  Kohle  elektro- 
negativ  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  ergab  sich  gleich 
0||06  bis  0,10  Daniell;  in  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
nnd  Natron  gleich  0,10  bis  0,17  D. ,  in  unterchlorsaurem  Kali 
und  Natron  gleich  0,3  bis  0,4  D.  Graphit  giebt  eine  etwas 
Bchwttchere  elektromotorische  Ejraft. 

E.  Böttcher  (3)  untersuchte  die  elektromotorische  Wirk- 
■mkeit  von  Quecksäberchloridlösung  in  Zink-Kohle- Elementen. 
Die  Losung  wird  von  Zink  wesentlich  nur  zu  Chlorür  reducirt 
ond  liefert  einen  dauernden  Strom. 

W.  L.  Robb  (4)  hat  das  galvanische  Verhalten  der  Ämal- 
jame  von  Zink  und  Cadmium  sorgfältigen  Untersuchungen 
nterworfen.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  reines 
Zfaik,  amalgamirtes  Zink,  concentrirte  Zinksalzlösung  ist  nur 
gleich  einigen  Tausendsteln  derjenigen  eines  Danieirschen 
DemeirteB,  wenn  die  Lösung  nicht  neutralisirt  ist,  und  ver- 
idiirindend  klein  bei  Neutralisation  der  Lösung.  In  verdünnten 
Binreii  dagegen  ist  reines  Zink  entschieden  positiv  gegen  amal- 
güDirtes  Zink;  den  Grund  fär  dieses  anomale  Verhalten  fin- 
det Bobb  in  der  Bildung  von  Salzen  an  der  Oberfläche  der 
Zinksttbe.  Die  Versuche  über  Cadmiumamalgam  berechtigen 
n  dem  Schlüsse,  dafs  dasselbe  sich  in  einer  concentrirten  neu- 
tnüsirten  von  Cadmiumsulfat  negativ  gegen  das  imamalgamirte 


(1)  Fha  Mig.  [5]  1«,  435.—  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  120.—  (8)  Ann. 
Ayi.  BeibL  «,  87.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  SO,  798. 
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Cadmium  verhält.    Der  PotentialunterBchied  ist  unmittelbar  nach 
der  AmalgalnatioD  ziemlich  bedeutend. 

C.  Fromme  (1)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über 
das  elektrische  Verhalten  von  Platin,  Palladium,  Qold,  Chu- 
kohle  und  Aluminisden  in  Bunaen^acher  Chromaäurelöaung  tmi 
in  Salpeteraäure  untersucht  und  Versuche  über  die  Wasserstoff- 
Condensation  und  -Absorption  durch  Platin  und  PaOadium  an- 
gestellt. 

Zwischen  M.  Deprez  (2)  und  M.  Levy  (3)  fand  eine 
Discussion  statt  über  die  Abhängigkeit  der  elektromotoriaekm 
Kraft  einer  dynamo'elektriachen  Maachine  von  der  Rotationsge- 
scbwindigkeit. 

W.  H.  Preece  (4)  hat  die  Wirlcung  der  Temperatur  amf 
die  elektromotariache  Kraft  und  den  Wideratand  verschiedener 
Batterien  studirt.  Bei  der  DanielTschen  Kette  vermindert 
sich  die  elektromotorische  Kraft  durch  eine  Erwärmung  erst 
schnell^  dann  langsamer  und  steigt  darauf  wieder  bis  zn  100^« 
Bei  der  Abkühlung  tritt  keine  Aenderung  der  Kraft  ein.  Die 
Kraft  einer  Dichromatkette  mit  zwei  Flüssigkeiten  sank  bei  der 
Erwärmung  von  19  bis  lOO^  um  etwa  1,6  Proc,  diejenige  eines 
Elements  mit  einer  Flüssigkeit  von  14  bis  100^  um  etwa  6  Proc. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Leclanch^-Zelle  ist  fast  con- 
stant.  Der  Widerstand  der  Ketten  nimmt  beim  Erwärmen  ab 
und  wächst  beim  Abkühlen.  Die  Erscheinung,  dafs  beim  Daniell- 
schen  Element  der  Widerstand  durch  Erwärmung  schneller  sinkt^ 
ab  er  beim  Abkühlen  zunimmt,  wie  auch  die  Constanz  der 
elektromotorischen  Kraft  bei  der  Abkühlung  erklärt  Preece 
durch  eine  Verschiedenheit  in  den  Temperaturen  der  Elektroden, 
welche  beim  Erwärmen  und  Abkühlen  in  entgegengesetztem 
Sinne  ungleich  werden.  —  Die  Untersuchung  einer  secundären 
Kette  (5)  ergab  Constanz  der  elektromotorischen  Kraft.  Der 
Widerstand  wuchs  mit  der  Abkühlung  und  fiel  bei  der  Elrwir- 
mung. 

(1)  A]in.Phy8.  [2]  19,  552;  !•,  86,  SOO.  —  (2)  Comp!  rend.  MI,  192.  — 
(8)  Compt  rend.  9B^  829.  —  (4)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  SS,  48.  —  (5)  Lond. 
B.  Soo.  Proo.  SS,  250. 
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Kronchkoll  (1)  hat  Untersuchungen  angestellt  über  die 
StrOme,  welche  beim  Einsenken  eines  Metalles  in  eine  Flüssig- 
keit (ImmerBionsairikne) j  bei  der  Bewegung  darin,  und  beim 
Herausheben  des  Metalles  aus  der  Flüssigkeit  (Emersionsströme) 
entstehen.  Die  Versuche,  welche  mit  Drähten  von  Platin  und 
frisch  amalgamirtem  Silber  in  angesäuertem  Wasser  angestellt 
wurden^  ergaben,  dafs  der  Immersionsstrom  dem  Strom  bei  der 
Bewegung  des  Metalles  entgegengesetzt,  der  Emersionsstrom 
Sun  gleich  gerichtet  ist. 

£.  Becquerel  (2)  erinnert  in  einer  Bemerkung  zu  der 
Torhin  besprochenen  Abhandlung  an  Seine  firüheren  Untersuch- 
imgen  über  die  Sh'ömej  welche  durch  Betoegung  von  Gold,  Platin 
oder  Kohle  in  Flüssigkeiten  entstehen  (3). 

Th.  du  Moncel  (4)  untersuchte  den  Verlauf  und  Cha- 
nkter  der  Indtioiionsatröme,  welche  in  der  Spirale  eines  gerad- 
linigen Elektromagneten  entstehen,  wenn  man  paraUel  der  Axe 
desselben  den  Pol  eines  permanenten  Magnets  entlang  führt. 
Er  gelangt  zu  dem  Schlüsse,  dafs  diese  Inductionsströme  nur 
Ton  der  Polarität  des  inducirenden  Magnets  abhängen,  aber 
Ton  dem  vorherigen  magnetischen  Zustand  des  Kerns  des  Elek- 
tramagneten  unabhängig  sind. 

A.  von  Waltenhofen  (5)  giebt  Beiträge  zur  Geschichte 
der  neueren  dynamoel-ektrischen  Maschinen  mit  einigen  Bemer- 
kungen über  die  Ermittelung  des  Wirkungsgrades  elektromag- 
neCiicher  Motoren. 

Sh.  Bidwell  (6)  beschreibt  eine  neue  Methode  zur  Wider- 
tUmdmuieung  mit  constantem  Strom. 

W.  K  Ayrton  und  J.  Perr  j  (7)  haben  die  Methoden 
nr  Messung  des  Leiiungstoideratandes  van  Flüssigkeiten  bei 
Anwmidung  einer  constanten  elektromotorischen  Kraft  unter 
einander  verglichen,  indem  Sie  die  Intensität  des  zersetzenden 
Btromes  mit  einem  Galvanometer  bestimmten  und  gleichzeitig 


(1)  Gompt  xend.  •«,  161.  --  (2)  Compt  rend.  UV,  164.  —  (3)  JB.  f. 
tt5^  2n.  ^  (4)  Gompt  rend.  HB,  214.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  19,  253.  — 
(6)  Phfl.  Msg.  [6]  IS,  816.  —  (7)  PhU.  Mag.  [5]  18,  182. 
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die  Potentialdifferenz  zwischen  ^wei  in  die  Zeraetaungazdle 
eingetauchten  Platindrähten  an  einem  Quadrantelektrometer 
mafsen.  Femer  wurden  eine  Beihe  von  Experimenten  über  die 
Abhängigkeit  des  Widerstandes  des  Wassers  von  der  didttro- 
motorischen  Kraft,  der  Temperatur  u.  s.  w.  ausgeführt  Audi 
geben  Ayrton  und  Perry  eine  Methode  an,  mittelst  dei 
Galvanometers  den  Widerstand  von  Flüssigkeiten  unabhängig 
von  der  Polarisation  der  Elektroden  zu  finden  :  Als  Zersetzungt- 
zelle  dient  eine  lange  verticale  Glasröhre,  als  Elektroden  MetaD- 
platten  von  nahezu  dem  gleichen  Durchmesser,  wie  die  Bohre. 
Die  eine  derselben  ist  verschiebbar.  Mifst  man  zuerst  die  In- 
tensität des  Stromes  bei  einer  ersten  Stellung  der  EUektrodeOi 
nähert  dann  dieselben  einander  und  bringt  durch  Einschaltung 
von  Rheostatenwiderständen  denselben  Galvanometeraosschlag 
hervor,  so  ist  dieser  Widerstand  gleich  demjenigen  der  ausge- 
schalteten Flüssigkeitssäule. 

G.  Wiedemann  (1)  hat  die  Literatur  zur  BesUmmumg 
des  Ohm  zusammengestellt. 

G.  C.  Fester 's  (2)  Methode  zur  Bestimmung  des  Ohm 
besteht  in  der  Compensation  des  elektrischen  Stromes  einer 
Batterie,  welcher  die  zu  bestimmenden  Widerstandrolle  dorch- 
fliefst,  durch  den  Inductionsstrom ,  der  in  einem  rotirenden 
Drahtkreise  von  bekanntem  Widerstand  durch  den  Erdmagne- 
tismus erzeugt  wird. 

L.  Lorenz  (3)  empfiehlt  gegenüber  Fester  und  Lipp* 
mann  (4)  Seine  bereits  im  Jahre  1873  angegebene  Methode 
zur  Bestimmung  des  Ohm,  bei  welcher  eine  Kupferscheibe  unter 
dem  Einflufs  einer  sie  umgebenden,  vom  Strome  durchflossenen 
Drahtrolle  rotirt,  oder  eine  andere  von  Lippmann  vorge- 
schlagene Methode,  bei  welcher  die  Eupferscheibe  um  ihre  der 
Declinationsnadel  parallele  Axe  rotirt  Lorenz  ändert  diese 
Methode  dahin  ab,   dafs  er  zwei  groise  Bäder  um  parallele,  in 


(1)  Couf4t%nce  iateniAt.  poor  la  d^termination  des  Unitäs  Aeetriqaes 
1882,  76.  —  (8)  Qliem.  News  49,  64  (Anss.)-  -  (3)  Ann.  Pbys.  Eeibi  f, 
48.  —  (4)  JB.  f.  1882,  149. 
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r  Bichtung  der  Declinationsnadel  liegende  Axen  in  entgegen- 
«etstem  Sinne  gleich  schnell  rotiren  läfst^  so  dafs  ihre  Ränder 
sh  berühren ;  die  inducirten  Ströme  werden  mittelst  zweier 
litsen  in  den  beiden  Mittelpunkten  abgeleitet.  Auch  Seine 
gene  filtere  Methode  hat  Lorenz  modificirt. 

J.  Fröhlich  (1)  erörtert  eine  neue  Methode  zur  Bestim- 
ung  des  Ohm  mit  Hülfe  eines  Elektrodynamometers. 

Brillouin  (2)  giebt  ebenfalls  neue  Methoden  zur  Bestim- 
mtig  des  Ohm  an.  Eine  derselben^  bei  welcher  die  durch  einen 
)tbrenden  Magneten  in  einer  sphärischen  Spirale  erzeugten 
ndnctionsströme  durch  ein  Elektrodynamometer  geleitet  werden^ 
ird  aosAlhrlich  dargelegt. 

A.  Oberbeck  (3)  macht  gegenüber*Brillouin  (oben) 
Vioritfttsansprüche  bezüglich  des  Princips  der  Messung  mittelst 
Ol Elektrodjnamometers  geltend  und  findet  die  von  Brillouin 
ngegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Ohm  zu  complicirt. 
(berbeck's  Mafsmethode  gründet  sich  auf  den  Satz  :  Die 
Idktrodjnamische  Wechselwirkung  zweier  alternirender  Ströme 
Uariseher  Schwingungen)  hängt  nicht  allein  von  dem  Product 
er  Amplituden,  sondern  auch  auch  von  der  Phasendifferenz 
er  Schwingungen    ab    und    wird   Null    für    die  Phasendiffe- 

Lord  Rayleigh  und  H.  Sidgwick  (5)  veröffentlichen 
weitere  (6)  Untersuchungen  über  den  Werth  der  empirischen 
Viderstandseinheiten  in  absolutem  MaTse.  Drei  Beobachtungsrei- 
m^  bei  welchen  die  Lorentz'sche  Methode  angewandt  wurde, 
(gaben  respective  : 

1  a  A.  Einheit  =  98669,  98688,  98674  X  10*  G.  G.  8. 

Ui  Mittelwerth  berechnet  sich  hieraus  : 

1  B.  A.  Einheit  »  98675  X  10'  C.  G.  8. 


(1)  Ann.Fh7S.  [2]  !•,  106.—  (2)  Compt.  rend.  ••,  190.  —  (8)  Compt. 
ml  9m,  1498.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  II»,  213,  625.  —  (5)  Lond.  R.  Soo. 
hfit.  U%,  488;    Chem.  News  49,  27.  —  (6)  JB.  f.  1882,  149. 
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und  für  die  Quecksilbereinheit  folgt  aus  früheren  Bestimimm- 
gen  (1)  : 

1  QaeokBilberemheit  3=  94150  X  10^  C.  G.  8. 

oder,  was  dasselbe  ist,  ein  Ohm  ist  gleich  dem  Widerstände 
einer  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  0^^  dem  Querschnitt 
1  qmm  und  der  Länge  1062,14  mm. 

Siemens  und  Halske  (2)  beschreiben  das  Verfahren  und  ] 
die  Messungen    bei    der  Reproduction    der   Quecksüber-Wider- 
atandseinheit  in  Ihrem  Atelier. 

I.  Paktowsky  (3)  theilt  mit,  dafs  in  einer  langen  mit 
Eisenchlorid  gefüllten  und  mit  starken  MagnetisirnngsspirakkL 
umgebenen  ßöhre  ^eine  Aenderung  des  Leitungsvermögens  dar 
Flüssigkeit  unter  der  Einvnrlcung  der  MagneUsirung  nicht  nadi* 
zuweisen  war. 

L.  Orofsmann  (4)  glaubte  gefunden  zu  haben,   dafs  iam 
Product  aus  der   inneren  Reihung  und  der  galvanischen  LeUung  . 
der  Flüssigkeiten  eine  constante  Gröfse  sei,   fand  aber  sp&ter, 
dafs  dieser  Schlufs  irrig  ist  (5). 

E.  Edlund  (6)  bespricht  den  Unterschied  zwischen  dem 
elektrischen  Widerstand  der  Oase  und  dem  der  festen  Körper 
und  Flüssigkeiten  und  erklärt  denselben  aus  der  von  Ihm  ▼e^ 
fochtenen  unitarischen  Elektricitätstheorie,  worauf  wir  hier  nicbt 
näher  eingehen  können.  Den  Unterschied  selbst  fafst  Er  dahin 
zusammen,  dafs  bei  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  auch  die 
geringste  elektromotorische  Kraft  einen  Strom  erzeugt,  die 
Wärmemenge  dem  Quadrat  der  Stromstärke  direct,  dem  Que^ 
schnitt  des  Leiters  umgekehrt,  ebenso  der  Widerstand  dem 
Querschnitt  umgekehrt,  die  Spannungsdifferenz  zweier  Punkte 
dem  Product*  der  Stromstärke  und  des  Widerstands  zwischen 
diesen  Punkten  direct  proportional  ist,  während  dagegen  bei. 
den  Gasen  eine  bestimmte  Minimalspannung  auf  den  Elektrodai 


(1)  JB.  f.  1882,  149.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  129.  —  (8)  Ann. 
Phys.  BeibL  V,  202.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  19,  119.  —  (5)  Ann.  Pbyn.  [%] 
m,  544.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  IS,  166  (1882);  Phü.  Mag.  [6]  &S,  200; 
vgl.  JB.  f.  1882,  104. 
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Mfhanden  sein  mafsy  wenn  ein  Strom  entstehen  soll,  die  Wärme- 
lenge  der  ersten  Potenz  der  Stromstärke  proportional  und  von 
em  Qaerschnitt  unabhängig,  ebenso  der  Widerstand  vom  Quer- 
chnitt  und  die  Spannung  von  der  Stromstärke  unabhängig  ist 
)er Folgerung  Hittorf's  und  Becquerel's,  dafs  derWider- 
ftind  der  Oase  im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Stromstärke 
itehe,  widerspricht  Edlund  und  erklärt  ihn  als  unabhängig 
ron  derselben. 

K  Edlund 's  (1)  Abhandlung  über  die  Elektrusitätsleüung 
imck  verdünnte  Luft  ist  auch  im  Phil.  Mag.  (2)  abgedruckt. 

V.  Stronhal  und  C.  Barus  (3)  stellten  Untersuchungen 
dwr  den  galvanischen  Temperaturco'Sfficienten  des  St(Mes^  des 
Bklh  und  Oufseisens  an,  um  die  Abhängigkeit  desselben  von 
dar  Beschaffenheit  und  Härte  des  Materials  zu  prüfen.  Sie  ge- 
hngten  su  dem  Endergebnils,  dafs  Stahl,  Stab-  und  GuTseisen 
■dl  ihnlich  wie  Leginingen  verhalten,  bei  welchen  eineAende- 
mng  der  Beschaffenheit  und  des  galvanischen  Leitungswider- 
itendes  gleichzeitig  eine  Aenderung  des  Temperaturcoefficienten 
IV  Folge  hat,  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  bei  einer  Zunahme 
ies  Widerstandes  der  Temperaturcoefficient  in  einer  gesetz- 
BÜugen  Weise  abnimmt.  Härtegrad,  specifischer  Leitungs- 
ridentand  und  Temperaturcoefficient  des  Stahls  sind  in  der 
legenden  Tabelle  zusanmiengestellt  : 


AnUfafarbe  resp.  H&rte 


s 
Mikrohm 


Glashart   .... 
HaUgelb  angelassen 
Galb                „ 
Blau                , 
HeUblaa          . 
Weich 


45,7 
28,9 
26,3 
20,6 
18,4 
15,9 


0,00161 
244 
280 
380 
360 
428 


G.  de  Lucchi  (4)  bestätigt  eine  ältere  Beobachtung  von 
leetz,   daJk  der  elektrische  Widerstand  des  Eisens  in  axialer 


(1)  JB.  V  1882,  154.  —  (2)  Phü.  BCag.  [5] 
1,  626.  —  (4)  Ann.  Pbys.  Beibl.  9,  814. 
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Richtung  sich  vermehrt,  in  äquatorialer  Richtung  sich  int- 
mindert,  wenn  das  Eisen  magnetisirt  wird.  Die  Aendennig 
durch  die  Magnetisirung  beträgt  etwa  1/2766.  Bezüglich  deif 
Versuchsanordnung  verweisen  wir  auf  das  citirte  Referat  voi 
G.  Wiedemann  in  den  „Beiblättern'. 

H.  Meyer  (1)   hat  Untersuchungen  über  den  gahaniseh^ 
Widerstand   des   Psilomelan   angestellt,    welches  Mineral  naok 
F.  Braun  (2)  zu  den   unipolaren  Leitern  gehört  und   dessn 
Leitungswiderstand,  abweichend  vom  Ohm'schen  Gesetz,  von 
der  Richtung,  Dauer  und  Intensität  des  constanten  Stromes  ab- 
hängig ist.    Entgegen  den  Resultaten  Braun's  konnte  Meyer 
eine  Aenderung  für  den  Widerstand  des  constanten  Stromes  bei 
Psilomelanstücken  verschiedener  Fundorte  niemals   nachweisen; 
für  gewisse  scheinbare  Aenderungen,    die  nur  dann  sich  zeigen, 
wenn  continuirliche  und  altemirende  elektrische  Entladungen  in 
derselben  Richtung  erfolgten,  findet  Er  in  der  unipolaren  Lee 
tungsfähigkeit  des  Minerals  eine  befriedigende  Erklärung.   Aueh 
eine  8chwefelkies^\B,tte  und  ein   Bleiglanzkrystsi]!  zeigten  nor- 
males Verhalten  gegen  den  galvanischen  Strom,   entgegen  den 
Beobachtungen  Braun's  (3),   aber  in  Uebereinstimmung  mk 
denen  von  Dufet  (4).    Meyer  glaubt,  dafs  die  VerschiedeiDheit 
der  Resultate  in  der  Natur  der  Versuchsobjecte  begründet  sei. 

F.  Braun  (5)  hält  eine  ungeeignete  Versuchsanordnung 
für  die  Ursache,  dafs  H.  Meyer  (oben)  seine  Beobachtungen  über 
die  anomale  Leitung  des  Psilomelan  nicht  bestätigt  findet.  Audi 
das  Referat,  welches  in  G.  Wiedemann 's  Werke  über 
jgElektricität^  enthalten  ist,  veranlafst  Braun,  zu  einigen  Be- 
merkungen über  die  unipolare  Leitung  fester  Körper. 

Shelford  Bidwell  (6)  untersuchte  den  Einflufs  der  Er- 
wärmung auf  den  Widerstand  von  Selenzellen  und  fand  eine  An- 
nahme Moser 's,  dafs  zwischen  dem  Selen  und  den  mit  ihm 
verbundenen  Elektroden  ein  unvollkommener  Contact  bestehe^ 


(1)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  70.  —  (2)  JB.  f.  1878,  146.  —  (3)  JB.  f.  1874, 
188.  —  (4)  JB.  t  1875,  109.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  &•,  840.  —  (6)  Phil. 
Msg.  [6]  IS,  31. 
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welcber  beMer  wird|  wenn  das  Selen  durch  Erwärmung  in  Folge 
der  BestrsUung  flieh  aoBdehnt,  nicht  ganz  bestätigt  Die  directe 
E^winnung  der  Selenzelle  durch  eine  Gasflamme  zeigte^  dafs  bei 
einer  allmählichen  Steigerung  der  Temperatur  über  0^  der  Wider- 
stand sraerst  wuchs  imd  erst  späterhin  abnahm.  Femer  ergab 
Bchy  data  durch  eine  Alaunlösung  filtrirte  Strahlen  den  Wider- 
itand  stärker  veränderten  als  die  Wärmestrahlen. 

J.  Probert  und  A.  W.  Soward  (1)  bemerken  in  einer 
Torlinfigen  Mittheilung,  dafs  das  Leüungsverm'ögen  der  Kohle 
durch  abflorbirte  Gk»e  beeinflufst  wird  und  sich  mit  der  Natur 
und  Dichte  des  absorbirten  Gases  ändert. 

S.Bidwell  (2)  untersuchte  die  Aenderung  des  elektrischen 
Widerstandes  von  KokUneantacten  mit  dem  Drucke  indem  Er 
gokrenste  Eohlenstäbe  durch  einen  belasteten  Wagebalken  gegen 
einander  preiste  und  Ströme  verschiedener  Dichtigkeit  den 
Contact  passiren  liefs.  Vergleichende  Beobachtungen  mit  Wis- 
mnthstftben  zeigten ,  dafs  bei  Metallcontacten  im  Gegensatz  zu 
EoUeoicontacten  der  durch  Steigerung  des  Druckes  verringerte 
Widerstand  bei  Verminderung  desselben  seinen  früheren  Werth 
meht  wieder  annimmt  Aus  diesem  Grunde  sind  Eohlencontacte 
in  Mikrophonen  besser  zu  verwenden  als  metallische. 

O.  Foussereau  (3)  fiBrnd,  dafs  der  elektrische  Leitungs- 
widerstand  des  Olases  durch  Härten  bedeutend  vermindert  wird. 

Derselbe  (4)  mals  ebenfalls  den  Leüungawiderstand 
Tsnehiedener  iscUrender  Substanzen^  nämlich  des  Porzellans,  des 
BAwefels  in  verschiedenen  Modificationen  und  des  festen  und 
llftaiigen  Phosphors, 

O.  Grotrian  (5)  hat  ausführliche  Messungen  ttber  das 
Jskuüehe  Leitungsvermögen  einiger  Cadmium-  und  Quecksilber- 
mbe  in  wässerigen  Lösungen  ausgeführt.  In  der  folgenden 
TUmBo  sind  für  abgerundete  Zahlen  des  Procentgehaltes  der 
LOtong  die  Werthe  des  Leitungsvermögens  bei  18^|  die  zuge- 


(1)  Chem.  News  49,  167.  —  (2)  Lond.  R.  Soo.  Proo.  SS,  1.  — 
(I)  Compt  lend.  SS,  7S6.  —  (5)  Compt  rend.  SS,  996.  —  (6)  Ann.  Phys. 
[I]  IS,  177. 
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hSrigen  TemperatnrcoSfficienteii  nnd  die  specifiBchen  Goi 
bei  18"  &ir  die  Cadmivmaaln  zusammengee teilt.  Anfw 
dieilen  wir  die  beobachteten  Werthe  des  LeitungsvermO^ 
JodkaUum,  Quecksilberchlorid  nnd  -bromid  mit  : 


P 

»11 

k.«.10' 

P 

■la 

k„  .  10» 

cdd. 

^ 

1,0083 

61.1 

0,0332 

K,CdJ, 

,   , 

0065 

^bm" 

b 

1,0436 

166 

0,0318 

S   1 

0384 

146 

10 

1,0919 

224 

0,0317 

10   1 

0806 

275 

16 

1,1443 

262 

0,0318 

16   l 

1269 

406 

20 

1,2007 

277 

0,0328 

(20)  1 

1770 

537 

(25) 

1,2620 

276 

0,0239 

25   1 

2313 

682 

30 

1,3306 

263 

0,0263 

(30)  1 

2890 

833 

(B6) 

1,4076 

237 

0,0369 

35   1 

3557 

987 

40 

1,4878 

206 

0,0290 

(40)  I 

4282 

1149 

(45) 

1,5775 

168 

0,0319 

45   1 

6065 

1315 

60 

1,6799 

127 

0,0353 

CdBr, 

1,0072 

33,1 

0,0333 

Cd(NO,), 

0069 

64,4 

6 

1,0431 

101 

0,0226 

5  il 

0416 

269 

10 

1.0907 

152 

0,0283 

10  'l 

0869 

477 

(15) 

1,1432 

190 

0,0286 

(16)  1 

1360 

639 

20 

1,1991 

219 

0,0239 

20   1 

1903 

769 

(25) 

1,2606 

239 

0,0247 

(25)  1 

2600 

865 

SO 

1,3296 

263 

0,0258 

80   1 

3125 

891 

(35) 

1,4062 

257 

0,0270 

(35)  1 

3802 

863 

40 

1,4915 

261 

0,0281 

40   1 

4590 

8*1 

45 

1,5467 

243 

0,0288 

(45)  1 
48   1 

5480 
5978 

766 
703 

CdJ, 

1,0071 

19,7 

0,0286 

CdSO. 

1   1 

0084 

38,6 

5 

1,0435 

66.6 

0,0260 

6   1 

0486 

135 

10 

1,0883 

96,4 

0,0248 

10   1 

1026 

230 

16 

1,1393 

136 

0,0241 

(16)  1 

1607 

302 

20 

1,1943 

173 

0,0240 

(20)  1 

3246 

361 

(26) 

1,2650 

206 

0,0241 

25   1 

2950 

400 

SO 

l,S238 

236 

0,0244 

(30)  1 

3726 

405 

(86) 

1,4000 

262 

0,0248 

(35)  1 

4575 

396 

40 

1,4816 

381 

0,0263 

86   I 

474S 

393 

45 

1,6741 

S9I 

0,0269 

HgCl, 

0,229 

1,0008 

0,41 

0,044 

BgBr, 

0,223  1 

0007 

0,15 

1,013 

1,0073 

1,06 

0,0378 

0,423  1 

003Ö 

0,24 

6,08 

1.0456 

8,91 

0,0349 

KJ 

1,044  1 
S.0«  I 

0063 
0363 

68.2 
315 

Zur  MesBung  der  Widerstände  wurde  die  Versuchsanon 
TOD  F.  KohlrauHch  (1)  (WheaBtone'sche  Combiuatic 
TelephoD  in  der  Briloke)  benutzt. 

(1)  JB.  r.  1880,  IM. 
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B.  Lens  (1)  hat   ausgedehnte  Untersuchangen   ttber  das 
f$hanucke  Leüyngtvermdgen  alkoholücher  Lösungen   von  Jod- 
haUmm,  Jodnatrium,   Jodcadmium,    kohUns.   Kalium,    chroma. 
Kalium  und  Pikrinsäure  angestellt    Wird  durch  R  der  Wider- 
itand,   besogen  auf  den  der  wässerigen  Lösung  gleich  100,  be- 
leichnet,  und  ist  v  der  Volumprocentgehalt  der  LOsungan  Alkohol, 
b  dne  Constante,  so  ergiebt  sich  ftlr  Jodkalium-  und  Jodnatrium- 
lösDng  bis  BU  70  Proc.  Alkohol  :  R  =  100  (l  +  bv)  wo  b  fUr 
KJ  gleich  0,03663,  für  NaJ  gleich  0,03434  ist    Ueber  70  Proc 
ateigt  die  Curve  für  E J  schneller.    Auch  für  Pikrinsäure,  chrom- 
nnreB  und  kohlensaures  Kalium  ist  der  Verlauf  der  Widerstands- 
cnrre  bis  35  Proc  Alkoholgehalt  der  gleiche,  wie  bei  EJ  und 
NiJ;  über  36  Proc   steigen  diese  Curven  aber  schneller.    Die 
Cmre  Air  Jodcadmium  steigt  bis  etwa  40  Proc.  ebenfaUs  sanft 
an,  biegt  sich  dann  etwas  der  Abscissenaxe  zu  bis  etwa  65  Proc. 
und  steigt  darauf  wiederum  stark  an.    Femer  ergiebt  sich,  dafs 
dv  Einfluf»  des  Alkoholgehaltes  auf  den  Widerstand  von  Jod- 
bliumlÖBung  von  dem  Salzgehalte  derselben   fast  unabhängig 
«t  —  In  einem   besonders   construirten   Apparate   bestimmte 
Lans  weiter  die  Ueberfükrungszahlen  der  Jonen  einiger  Lösungen 
bei  der  Elektrolyse.    Die  Tabelle  für  die  alkoholischen  Lösungen 
Ton  Jodcadmium  zeigen,  dafs  die  UeberfUhrungszahl  des  Jods 
b«  wachsendem  Alkoholgehalt  anfangs  abnimmt,  später  wieder 
wichst    DieTs  tritt  um  so  stärker  hervor,  je  salzhaltiger  die 
LOsimg   ist     Die  UeberfUhrungszahl   des  Jods   in  Jodkalium- 
lOnmgen  ist  dagegen  von  der  Stärke  und   dem  Alkoholgehalt 
dv  Losung  unabhängig   (0,511   bis  0,520).    Dasselbe  gilt  fllr 
Kalichromat,  dessen  UeberAlhrungszahl  im  Mittel  zu  0,48  be- 
itimmt  wurde.  —  Endlich  wurden  nach  der  Methode  von  Lothar 
Key  er  und  Long  (2)  Diffusionsversuche  angestellt,  um  even- 
toeHe  Beziehungen  zwischen  Diffusion  und   Leitungswiderstand 
n  finden.     Für   die  verschieden   concentrirten   Lösungen   des 
Jodkalioms,  Jodnatriums  und  Kaliumchromats  ergab  sich  Pro- 
portionalität zwischen  den  Leitungsfähigkeiten  und  den  Diffusions- 

(1)  Ann.  Phys.  BeibL  V,  899.  —  (2)  JB.  f.  1880,  69. 
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geschwindigkeiten.  Bei  Jodcadminm  zeigte  sich  eine  solche 
Proportionalität  nicht  Mit  wachsendem  Alkoholgehalt  naln 
die  Diffusionsgeschwindigkeit  langsam  ab  und  die  Abweichung 
von  der  Proportionalit&t  wuchs  mit  zunehmender  Concentration. 
Lenz  giebt  an,  dafs  dies  yielleicht  auf  Bildung  von  compleonn 
Molekülen  des  Jodcadmiums  zurückgefbhrt  werden  könne. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perrj  (1)  untersuchten  den 
WiderstfBfid  des  eUJOriachen  Liehtbogensy  indem  Sie  die  Poten- 
tialdifferenz zwischen  den  Elektroden  bei  verschiedenen  elektro- 
motorischen Kräften  und  verschiedenen  Abständen  bestimmten. 
Die  Versuche  lassen  es  unentschieden,  ob  die  Aenderung  der 
Potentialdifferenz  von  einer  blofsen  Widerstandsändenmg  oder 
von  dem  Auftreten  einer  elektromotorischen  Gegenkraft  htt 
dingt  wurd  (2). 

O.  Fröhlich  (3)  stellte  Beobachtungen  über  den  Widm^ 
stand  des  elektrischen  Lichtbogens  an. 

W.  Webb  (4)  gab  eine  Zusammenstellung  der  literator 
zur  Elektrolyse. 

A.  Bartoli  (ö)  1^  die  Resultate  Seiner  firüheren  ezperi» 
mentellen  Untersuchungen  (6)  einer  theoretischen  Betrachtang 
über  die  GonstiitUion  der  Elektrolyten  zu  Grunde. 

H.  Jahn  (7)  folgerte  aus  dem  elektrolytischen  Gkeetz 
Faraday's,  dals  die  Summe  aus  der  zur  Zersetzung  eines 
Elektrolyten  nöthigen  Wärmemenge  und  der  in  Calorien  ans* 
gedrückten  Erwärmung  der  Zersetzungszelle  für  alle  Elektrolyten 
eine  constante  Gröfse  ist,  wenn  die  gleiche  Intensität  des  zer- 
setzenden Stromes  vorausgesetzt  wird.  Einige  Vorversuche  mh 
Kupfer-  und  Zinksulfat  gaben  ziemlich  übereinstimmende  Zahlen. 
Jahn  beansprucht  das  „Recht  zur  ungestörten  Fortführung  der 
Versuche  in  der  angedeuteten  Richtung'^  ohne  zu  zeigen,  dafll 
dieselben  auf  neuen  Principien  basirt  sind. 

(1)  Fbü.  llsg.  [5]  Ift,  84«.  -  (2)  Vgl  JB.  t  1883,  154  (Edlund).  — 
(8)  Ann.  Phys.  B«ibl.  V,  660.  —  (4)  N.  T.  Aoad.  Ann.  9,  813.  —  (6)  Oan. 
ohim.  ital  IS,  27.  —  (6)  JB.  f.  1878,  164.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.) 
09,  886;  Ber.  1888,  2449;  Monatsh.  Chem.  4,  679;  Chem.  Centr.  1888, 
688,  804. 
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E.  8emiiiola(l)  theilte  einenVersach  über  die  EUkirolyse 
mit  In  einem  Voltameter  werden  drei  gleiche  Platinbleche,  die 
fleh  in  den  E^en  eines  Dreiecks  befinden;  als  Elektroden  be- 
zmtsty  das  eine  als  positive,  das  eine  oder  die  beiden  anderen 
ib  negative  EUektrode ;  dabei  scheidet  sich  in  beiden  Fällen  die 
gleiche  Quantität  Wasserstoflf  an  der  letzteren  ab,  wenn  der 
Gwammtwiderstand  gleich  ist 

Ch.  Trnchot  (2)  bestimmte  im  Anschlufs  an  eine  Unter- 
nehong  Berthelot's  (3)  über  die  Grenzen  der  Elekirolyee  die 
mr  wahrnehmbaren  Elektrolyse  verschiedener  Substanzen  nöthigen 
dflktromotorischen  Kräfte,  indem  Er  den  regulirbaren  Strom 
oner  Gramme'schen  Maschine  zur  Zersetzung  benutzte,  während 
Berthelot  galvanische  Elemente  anwandte.  Die  elektromo- 
torische Ejraft,  welche  zur  Elektrolyse  des  angesäuerten  Wassers 
gerade  aoareicht,  entspricht  nach  Truchot  34,6  Wärmeeinheiten; 
KJüuneulfat  erfordert  56,1,  Kupfersulfat  28  Wärmeeinheiten. 
Küimm',  Natrium-  und  Magneaiumeulfat  sollen  sich  bei  16  cal.  ohne 
Oasentwickelung  zersetzen.  Die  Färbung  mit  Phenolphtaleln  diente 
lli  Erkennnngsmittel  für  die  Abscheidung  von  Säure  und  Alkali. 

A.  Bartoli(4)  macht  gegen  B er t hei ot 's  Abhandlung  (5) 
ttber  die  Orenzen  der  Elektrolyse  geltend,  dafs  schon  die 
Hhwichsten  Elektromotoren  Lösungen  zersetzen,  dafs  femer  die 
Gaae  bei  der  Wasserzersetzung  nicht  im  gewöhnlichen  Zustande 
lidi  dfarect  an  den  Elektroden  abscheiden  u.  s.  f. 

A.  Tribe  (6)  hat  Seine  früheren  eUJurolytüchen  Versuche  (7) 
Mgesetzt  Er  bringt  Silberplatten  u.  s.  w.,  die  zu  den  Elek- 
koden  senkrecht  stehen,  zwischen  diese  und  bestimmt  die  Aus- 
braitong  des  chemischen  Vorgangs  an  den  Enden  derselben. 
Die  neueren  Untersuchungen  betreffen  1)  die  Unsymmetrie  der 
dektriachen  Endadung,  2)  den  Einfluls  der  Stromstärke,  Tem- 
peratur und  der  Concentration   der  Flüssigkeit   auf  die  Aus- 


(1)  Compt  rend.  ••,  886.  —  (2)  Compt  rend.  99,  92.  —  (8)  JB. 
i  188t,  167.  —  (4)  Ann.  JPhys.  Beibl.  V ,  121.  —  (5)  JB.  f.  1888, 
U?.  —  (6)  FluLMag.  [6]  1«,  891;  IS,  90,  869,  884.  —  (7)  JB.  f. 
Ittl,  98. 
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dehnung  der  Elektrificatioii;  3)  die  Vertheilung  der  Elektricitil 
auf  hohle  Condnctoren^  Platten  verschiedener  MetaUe  u.  s.  w. 

N.  Slonguinoff  (1)  beschreibt  die  Ltcki-  und  Bphärciim 
ersoheinungm,  welche  die  Elektrolyse  der  Flüssigkeiten  begleita 

Gouy  (2)  beobachtete;  dafs  bei  dünnen  Elektroden  zafolg 
der  Polarisation  Bewegungen  und  Deformationen  eintretet 
welche  besonders  stark  sind,  wenn  Gold  in  salpetersanrei 
Mangan  als  negative  Elektrode  dient. 

Die  Abhandlung  von  Berthelot  über  die  Elektrolyse  "^9^ 
Wasserstoffsuperoxyd  (8)  ist  auch  in  einem  anderen  Journal  a 
schienen  (4). 

W.  Tichomirow  und  A.  Lidow  (ö)  theilten  eUktm 
lytische  Studien  mit.  Läfst  man  unter  Anwendung  von  Zinl 
elektroden  den  Volta'schen  ßog^  durch  Wasser,  neutrale  odc 
alkalische  Lösungen  von  Salzen  schlagen ,  so  verwandelt  uc 
das  Zink  in  Dampf,  der  in  Folge  der  Abkühlung  durch  ^ 
Wasser  als  ein  höchst  feiner  Staub  niedergeschlagen  win 
Dieser  Staub  kann  den  bei  der  Elektrolyse  auftretenden  SaiM 
Stoff  vollkommen  zurückhalten  und  sogar  so  viel  Wassersto 
frei  machen,  dafs  derselbe  zu  Reductionen  benutzt  werden  kam 
—  Beim  Schmelzen  von  borsaurem  Eisen  durch  den  Volta'sehe 
Bogen  in  einem  Graphittiegel  in  Gegenwart  von  Zucker  odc 
Paraffin  entsteht  Boreisen  als  ein  silberähnliches  Metall,  desse 
Härte  gröfser  ist  als  die  des  Stahles,  und  mit  einem  Gehalt  t« 
2,66  bis  3,29  pC.  Bor.  Diese  Menge  des  Bor  entspricht  dei 
Gehalte  an  Kohlenstoff  im  Gufseisen,  so  dafs  man  es  wohl  mi 
einer  isomorphen  Ersetzung  des  Kohlenstoffs  durch  Bor  s 
thun  hat. 

L.  Naudin  und  A.  Bidet  (6)  studirten  die  Elektrolgi 
des  Chlomatriums  mit  besonderer  Rücksicht  auf  technisoh 
Zwecke.  Die  Elektroden  befanden  sich  in  entweder  in  dei 
gleichen,  zur  Aufnahme  der  Kochsalzlösung  bestimmten  GteßU 
oder  in  verschiedenen  communicirenden  Gefafsen;  im  erstere 

(1)  Ann.  PhyB.  Beibl.  9,  52.  —  (2)  Compt.  rend.  ••,  1495.  —  (8)  JI 
f.  1882,  159.  —  (4)  BnlL  bog.  cliim.  [2]  &•,  146.  —  (5)  Ber.  1888,  227 
(AuBB.).  —  (6)  BoU.  BOG.  Gliim.  [2]  4MI,  2. 
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Adle  wurde  bei  einer  Versuchsreihe  eine  poröse  Scheidewand 
iwischen  dieselben  gebracht ,  bei  einer  anderen  nicht.  Die 
Messungen  erstreckten  sich  auf  die  in  bestimmten  Zeiten  ab- 
gescliiedene  nnterchlorige  Säure,  das  gelöste  ChlorgaS;  das  ent- 
wickelte Chlorgas  und  das  im  zerlegten  Chlorid  enthaltene  Chlor. 
Die  Endergebnisse  werden  in  den  folgenden  Sätzen  zusammen- 
grfalst  :  1)  Die  Wiedergewinnung  (Rotation)  des  Chlors  ist  bei 
Anwendung  zweckmäfsiger  Apparate  und  schwacher  elektro- 
motoiiBcher  Kräfte  möglich;  2)  die  Gesammtmenge  des  ent- 
wickelten activen  Chlors  wird  durch  die  Art  der  Stromwirkung 
beemflufst.  In  gewissen  Fällen  ist  dieselbe  bei  Anwendung 
derselben  elektromotorischen  Kraft  sechsmal  so  grols  als  in 
isderen.  —  Auch 

£•  Botondi  (l)  untersuchte  die  ddUrolytiache  ZerseUung 
wn  OUamairium  mit  Bficksicht  auf  ihre  Verwendung  in  der 
&N{0technik  unter  yerschiedenen  Versuchsbedingungen. 

A.  Lidoff  und  W.  Tichomiroff  (2)  untersuchten  die 
Eimoirkung  dea  Stromsa  auf  Chlorate,  welche  sich  unter  dem 
^Knflnfa  der  Temperatur  bilden ,  wenn  Chlormetalle  der  ersten 
Grappe  (KCl^  NaCl)  elektroljsirt  werden.  Das  erste  Produot 
der  Elektrolyse  sind  bekanntlich  chlorigsaure  Salze.  Sie  fanden^ 
dala  sich  im  Maximum  bei  Anwendung  von  Kohlenelektroden  nur 
80  Froc  ChlarJcalium  in  Chlorat  umwandeln,  aus  Chlomairium  nur 
3b  Froc  Chlorat ;  wurde  die  Einwirkung  des  Stroms  je  nach 
6  Stunden  unterbrochen,  so  dafs  KaUumchlorat  aus  der  Flüssig- 
keit aoskrystallisiren  konnte,  so  bildete  sich  bis  37  Proc.  des  Salzes. 
Dabei  wurden  die  Kohlenelektroden  stark  durch  Oxydation  [es 
bildet  sich  wahrscheinlich  Mdlogen  (3)]  verbraucht.  Wenn  Metidle 
als  Elektroden  benutzt  wurden  (Pb,  Zn,  Ag  u.  a.),  so  traten  die- 
sdben  meistens  mit  in  die  Beaction  und  bildeten  unlösliche  unter- 
Mortgs.  Sake  oder  Chloride.  Auch  Platin  wird  anfangs  durch  freies 
Cklor  angegriffen.  —  Bei  der  Einwirkung  des  Stromes  auf  Kalium- 
dlorat  bildet  sich  in  der  Lösung  überchlors.  Kalium  und  Chlor- 

(1)  (Harn,  oliim.  itsl.  IS,  279  (Ansz.).  —  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  618 
(Ans.);  BalL  toc  ohim.  [2]  S9,  60S  (Ck>]nreBp.) ;  Chem.  Centr.  1888,  21  (Ausz.). 
-  (3)  Siehe  Barioli  und  Papasogli,  JB.  f.  1882,  163. 
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kalium^  und  es  entsteht  reichlich  Ozon,  wenn  eine  positive  Pktfal-^^ 
elektrode  benutzt  wnrd.  Die  Reaction  der  Elektrolyse  ist  also  analog^ 
der  einfachen  Wirkung  der  Temperatur;  nur  bildet  sich  bei  iifi 
Elektrolyse  mehr  Überchlors,  und  weniger  Chlorkalium.  Bei  Aa^ 
Wendung  von  Kohlenelektroden  tritt  in  der  Lösung  von  Chlonft - 
kein  Perchlorat  auf  und  es  bildet  sich  kein  Ozon ,  da  dieses  im 
statu  nascendi  auf  die  Kohle  wirkt  und  deren  grofsen  Verbraook 
verursacht. 

N.  W.  Thomas  und  E.  F.  Smith  (1)  haben  EUktrolymt^ 
der  Lösungen  von  WismtUkaulfat  und  -curat  angestellt  und  g»*, 
fanden,  dafs  das  Wismuth  vollständig,  ohne  Bildung  von  Ozy^ 
abgeschieden  wird. 

L.  Schucht  (2)  gab  Notizen  über  das  el^kirolytücke  Vm^\ 
halten  van  ThalKum,  Indium,  Vanadium,  Palladium,  MoljfbdiU^^ 
Beten  und  Tellur.     Thallium  wird  nicht  ans  saueren  Lteungeaü] 
des  Sulfats  und   des  Nitrats   abgeschieden.    Die  Abscheidi 
aus  neutralen  Lösungen  ist  unvollständig,  aus  ammoniakafischrf 
und  alkalischen  Lösungen  vollständig.    Indium  scheidet  sich  aik^ 
den   Lösungen   des  Nitrats   und  aus   solchen   mit  organiadMtan 
Säuren   ab.     ühlorvanadiitm  wird  nicht   zersetzt  in  salasaorer 
Lösung,    es    bildet    sich    aber   Vanadinoxyd.     Palladnannih^^, 
liefert  sofort  Palladium-,   am  positiven  Pole  tritt  in  geringem ' 
MaTse  Oxyd  mit  rother  Farbe  auf.    Aus  der  ammoniakalischea  ^ 
Lösung  von  Molyhdäneäure  wurd  Molybdänoxyd  ausgeschieden. 
802091  wird  sowohl  aus  sauren  als  alkalischen  Lösungen  erhalteBi 
ebenso  Tellur. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (3)   theilten  bestt^^ich 
der  Elektrolyse  von  BchwefeUäure  mit,  dafs  sich  aus  demselben" 
während   mehrerer  Tage   nach   dem  Durchleiten  des  Stromei  '■ 
Sauerstoff  entwickelt,  wenn  man  Platinblech  oder  Platinschwanm 
hineintaucht    Diese  Sauerstoffentwickelung  wird  zweifellos  voo 
gebildeter  üeberechwefelsäure  verursacht. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli  (4)  haben  gefunden,  dafa 
eine  wässerige  Lösung  von  Borsäure  durch  den  Strom  von  6  bis  8 

(1)  Chem.  Newa  «•,    10;    Am.  Ghem.  J.  S,    114.  —  (8)  Chem.  Mtiis 
«9,  209.  —  (a)  Chem.  8oc.  J.  4S,  845.  —  (4)  Oass.  ohim.  itoL  AB»  86. 
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Bunsen'Bchen  Elementen  merklich  zersetzt  wird,  wälirend  nach 
Bonrgoin  (1)  dieselbe  nichtleitend  sein  soll.  BchwefeiOcohUn' 
^  und  Benaal  lielsen  hingegen  selbst  bei  Anwendung  einer 
1^  starken  Batterie  und  eines  Galvanometers  von  gröfster 
Empfindlichkeit  keinen  Durchgang  des  Stromes  bemerken. 

EL  Rotondi  (2)  erhielt  bei  der  Elektrolyse  von  PyrogaUus- 
9ämr€  in  mit  Schwefelsäure  versetzter  Lösung  unter  den  am 
podtiven  Pole  ausgeschiedenen  Producten  eine  krystallinische 
Snfastansi  welche  nach  der  Sublimation  ganz  den  Charakter  von 
harpyrgaUm  zeigte  und  welche  jedenfalls  nicht  durch  directe 
Oiydation  des  PyrogalloUy  sondern  aus  einem  Zwischenproduct 
fl&titanden  war. 

A.  Bsrtoli  mid  G.  Papasogli  (3)  haben  Ihre  Unter- 
ndnmgen  über  die  Elektrolyse  tnü  Kohlenelektroden  fortge- 
•etit  (4).  Bei  der  Elektrolyse  von  Flufseäure  in  concentrirter 
LOrang  wird  eine  positive  Elektrode  von  Retortenkohle  brüchig 
obe  viel  au  zer£EJlen;  an  der  negativen  Elektrode  entwickelt 
tth  wenig  Wasserstoff.  Bei  längerem  Durchleiten  des  Stromes 
njgt  die  positive  Elektrode  selbst  nach  langem  Auswaschen 
nodi  Wasserstofl^  Sauerstoff  und  Fluor.  Eine  positive  Graphit- 
dflktrode  disaggregirt  sich  in  kurzer  Zeit  und  zerf&llt  zu  Pulver, 
m  welchem  ebenfalls  nach  dem  Auswaschen  Fluor  gefunden 
vird.  —  Bei  Lösungen  von  KcUiumaniimonat  zerfallen  positive 
Bektroden  von  Retortenkohle  und  Holzkohle  sdir  bald  und 
Uden  einen  in  Wasser  löslichen  Niederschlag;  filtrirt,  einge- 
dunpft  and  mit  HCl  behandelt  giebt  der  Zersetzungsrückstand 
«De  Substanz,  für  welche  der  Name  Stibiomellogen  eingeführt 
vird  nnd  welche  C,  H,  O  und  Sb  enthält  Eine  positive  Gra- 
pUtdektrode  zerflQlt  zu  einem  schwarzen  Pulver,  aus  welchem 
ttft  gSübiographitozyd'  erhalten  wird.  —  In  einer  zweiten 
üntarsachung  behandeln  Dieselben  (5)  die  Elektrolyse  von 
immomakwaeeerf  Ammoniumsulfat,  AmmontHmnitrat  u.  s.  w.  Die 


(1)  JB.  f.  1868,  146.  —  (2)  Qais.  ohim.  itol.  IS,  279  (Ann.).  ~ 
(S)  Otn.  dum.  ital.  IS,  82.  -  (4)  JB.  f.  1882,  168.  —  (6)  Qais.  ohim. 
^  IB,  261. 
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Lösnng  von  Ammoniak  in  doBtillirtem  Wasser  leitet,  nur  bii 
ZusatsB  von  Kochsalz  oder  anderer  Salze  den  Strom.    Die  poii- 
tiven  Elektroden  von  reiner  Retorten-  oder  Holzkohle  serCEdAai; 
der  Niederschlag  liefert  eine  dem  Mdlogen  ähnliche  Substaniy 
die  aber  StickstofiF  enthält.    Graphitelektroden  zerfallen  in  Qtt9t 
phitpnlver;  bei  der  Behandlung  des  Niederschlages  wird  KoUmr 
säure,   MMühsäure,    Benzoesäure   und   Hydrobemo'Scarbansäme 
erhalten.  —  In  einer  dritten  Abhandlung  behandeln  BartoU 
und  Papasogli  (1)   die  Elektrolyse  binärer  und  zahlreklur 
anderer  saurer  und  salziger  Verbindungen ,  und  zwar  in  dem 
ersten   Theile    die   Elektrolyse   der    Chlorwasaerstof säure  ^    der 
Chlorüre,   der  Bromwasserstoffsäure,   des  Bromkalium^   dec  Jcir 
wiMsserstoffsäure  y  des  Jodkalium,   CyankaUum,   8chu)efelnairimm 
und  Schwefelammanium;   im  zweiten  Theile  die  Elektrolyze  dar 
Lösungen  von  Schwefdsäure,  Salpetersäure,  Arsensäure,  Ghrem^ 
säwre  und  vieler  Salze  dieser  Säuren  und  anderer  VerbindongeÄ. 
Im  dritten  Theile  werden  Analysen  des  Mellogens  und  der  ata 
diesem  erhaltenen  Producte   gegeben.    Bezüglich  der  Reroltato 
dieser  Untersuchungen  ist  zu  bemerken,  dafs  in  den  Fällen,  wo 
sich  an  der  positiven  Elektrode  aus  Betortenkohlo;  Holzkohle 
oder  Graphit  kein  SauerstofiF  entwickelt  ^    dieselbe  nicht  zerfiillft 
und   nur    wenig    an   Gewicht   verliert.     Entwickelt   sich    aber 
SauerstofiF  an  der  positiven  Elektrode,  so  zerföUt  Retorten-  oder 
Holzkohle,  die  Lösung  des  Elektrolyten  färbt  sich  intensiv  braun 
und  liefert  Mellogen;   eine  Ausnahme  bildet  nur  schweßigsawrm 
Natrium;  bei  Anwendung  einer  positiven  Graphitelektrode  wird 
die  elektrolytische  Flüssigkeit  nicht  gefärbt  und  es  bildet  sid 
Oraphüsäure.    Die  Zersetzung  der  Elektroden  findet  auch  bei 
solchen  Substanzen  statt,  welche  den  SauerstofiF  stark  abeorbireq, 
vrie  Salpetersäure  und  Pyrogallussäure.    Dieselben  (2)  habet 
auch  da«  Glycerin  mit  Kohlen-  und  Platinelektroden  elektrolysirl 
Die  hauptsächlichsten  Producte  der  Elektrolyse  sind  :  AcroUHm, 
Trioxymethylen ,    Ameisensäure,    ein    schwefelhaltiges    Olyc&rvsr 

derivat  und   in    geringer  Menge   eine    glucoseartige   Substansy 

■  ■  .       ■  ' 

;  I        -  ■ 

(1)  Gazz.  chim.  ital.  IS,  87.  —  (2)  Gasz.  ohim.  itol.  IS,  287.- 
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welche  vielleicht  das  MkhyUnüan  von  Butlerow  ist.  Diese 
Prodncte  büden  sich  bei  ▼erochiedenen  Elektroden,  nur  in  ver- 
•duedener  Quantität. 

C.  E.  Guillaume  (1)  veröffentlichte  unter  dem  Titel  : 
IJAer  diß  tUktirolytUchen  Üondensatoren  eine  Reihe  von  ausfuhr- 
lidieii  Untersuchungen  über  die  PolariscUion  der  Elektroden 
m  elektrolytischen  Flüssigkeiten,  wenn  dieselben  durch  elektro- 
DOtoriache  Ejräfte  geladen  wurden,  die  zur  Zersetzung  der 
FlAssigkeiten  nicht  ausreichten.  Er  knüpft  an  die  Resultate 
im  Messungen  theoretische  Betrachtungen,  bezüglich  welcher 
im  Referat  von  G.  Wiedemann  zu  vergleichen  ist  (2). 

K  H.  Hall  (3)  berichtigte  einige  frühere  Angaben  (4)  über 
die  moffneiücke  Ablenkung  des  Stromes  in  verschiedenen  Metallen 
lud  theilte  weitere  Beobachtungen  an  magnetischen  Metallen  mit. 
Ueber  die  theoretische  Bedeutung  der  elektrochemischen 
I%area  Gu^bhard's  (5)  hat  sich  zwischen  Diesem  (6)  und 
W.  Voigt  (7)  eine  lebhafte  Discussion  entsponnen.  Auf  diese 
fltramfiguren  beziehen  sich  auch  mehrere  Arbeiten  von  C.  De- 
eharme  (8)  über  eine  Analogie  zwischen  den  elektrochemischen 
od  hydrodynamischen  Ringen  und  die  Polemik  A.  Ledieu's  (9) 
g^gen  Diesen. 


KACnetiach-oliemiMhe  Untersuchungen. 

£.  Hughes  (10)  machte  vorläufige  Mittheilungen  über  eine 
I%eorie  des  Magnetismus  auf  Grundlage  neuer  Experimental- 
untennchungen«  Die  gegebenen  Ausführungen  lassen  nicht  er- 
tuwnAii^  worin  das  Neue  dieser  Theorie  besteht 


(1)  Azoh.  ph.  nil.  [8]  9,  181 ;  1#,  496.  —  (2)  Ann.  Phys.  BelbL  9, 
M.  —  (8)  8ia  Am.  J.  [8]  9ft,  215 ;  PhiL  Mftg.  [6]  Ift,  841.  —  (4)  JB.  f. 
Ittl,  104.  —  (5)  JB.  f.  1882,  164,  165.  —  (6)  Ann.  Phys.  [2]  1»,  866; 
••^  884.—  (7)  Ann.  Phys.  [2]  19,  188.—  (8)  Ck)mpt.  rend.  9ft,  87,  1278; 

Abb.  oldni.  phyik  [5]  99,   198;    99,  404.  —   (9)  Compt  rend.  99,  98.  — 

(10)  Chem.  News  49,  88. 
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R.  H.  ffl.  Bo8anqtlet(l)  refsnchte  der  HuiOrÜ  des  Mätg- 
i^Msmus  neue  Onmdlagen  zu  geben,  indem  Er  Faraday'i 
Analogie  zwischen  Magnetismus  und  Elektricität  verfolgte.  "StA 
der  neuen  Theorie  ist  dasjenige,  was  bisher  IntensitSt  des 
tkliagfietischen  Feldes  genannt  wurde,  der  Quotient  aus  einer 
magnetomotorischen  Kraft  und  einem  Widerstände.  Die  Vof- 
steHung  einer  magnetisirenden  Kraft  wird  verlassen,  an  ihn 
Stelle  tritt  die  magnetische  Induction  in  Liuft  oder  ^em 
)Etlidef€$n  Medium,  und  diese  wird  betrachtet  als  die  Witkimg 
^ner  magnetomotorischen  Kraft  in  einem  Kreise  von  magne- 
tischem Widerstand.  Die  magnetomotorische  Kraft  eine»  Mig- 
neten  entspricht  der  elektromotorischen  Kraft  eines  galvanischen 
Elementes  und  läfst  sich  wie  diese  durch  eine  PotentiaMifferetoi 
darstellen ;  di^r  magnetische  Widerstand  ist  eine  lineare  Gh*OAe 
"— Wenn  ein  Stahlmagnet  in  eine  Anzahl  (ü)  kleinerer  MagneU 
jserschnitten  wird,  so  wird  der  magnetische  Widerstand  geftnderfc 
indem  zu  dem  inneren  WiderStande  deijenige  der  Luft  an  dec 
2  n  Enden  hinzutritt ;  dagegen  bleibt  die  magnetomoturiseh« 
E!faft  dieselbe.  Es  ändert  sich  also  die  magnetische  Inductten^ 
)so  da'fs  eine  Qulvanometemadel  durch  die  n  Theilmagnete  weniger 
abgelenkt  wird  als  durch  den  ganzen  Magneten.  Diese  Tlniit- 
sache  wird  zur  Stütze  der  neuen  Theorie  experimentell  verfolgt 
(übrigens  läfst  sie  sich  auch  durch  die  älteren  Anschauungen 
leicht  erklären    Es.). 

Mascart  (2)  beschrieb  eine  neue  Form  des  Erdindudon^ 
welche  eine  einfache  Handhabung  des  Apparates  zur  Messung 
der  Inclination  der  Magnetnadel  gestattet. 

W.  f^.  Barrett  (3)  führte  neue  Zeugnisse  für  die  viel&di 
bestrittene  lAchtentwickelung  im  magnetischen  Felde  an.  Zwä 
unverdächtige  Personen,  mit  denen  die  Versuche  unter  gehörigen 
Vorsichtsmafsregeln  unternommen  wurden,  sahen  einen  schwachen 
Lichttfchimfiier  srwischen  den  Polen  -eineB  Elektromagneten  jedes- 
mal, irenn  diar  Strom  geschlossen  wifirde. 


'(l)*1uL  Mkg.ip]  1»,  206,  %i1,  Wd.  -  (9)  Compt  rend.  ♦»»,  1191.- 
(3)  Phil.  Mag.  [6]  Ift,  270. 
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A.  Gray  (1)  beschrieb  Yerschiedene  Methoden  zur  Bestimm 
wamg  der  Intenaüät  ein€9  kräftigen  magnetischen  Feldes  in  ab- 
loIateDi  Mflikey  deren  Details  sich  unserer  Berichterstattung 
entzi^en. 

J.  A.  Ewing  (2)  fügte  früheren  Mittheilungen  (3)  noch 
einige  Bemerkungen  über  die  Coärcitivkraft  und  die  magnetische 
EmpfängUohkeit  von  Eisen  und  Stahl  hinzu. 

£.  Warburg  (4)  erhob  Prioritätsansprüche  gegenüber 
Ewing. 

B.  Shida  (5)  gab  eine  ausführliche  Darstellung  Seiner 
Beatimniungeix  der  magnetiachen  Empfänglichkeit  und  des  Maxi- 
mmna  der  Magnetisirung  in  absolutem  Mafse. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perrj  (6)  haben  vier  gleiche 
Eiaenatäbe  in  verschiedener  Weise  mit  gleichen  Drähten  um- 
wunden,  um  BU  sehen  ^  bei  welcher  Art  der  Umwickelung  der 
Reiche  Strom  den  kräftigsten  Magnetismus  hervorbringe.  Bei 
Nr.  1  war  der  Draht  über  die  ganze  Länge  gleichmäfsig  ver- 
theflty  bei  2  an  beiden  Enden  konisch  gewickelt  ^  bei  3  über 
die  eine  Hälfte  des  Stabes  gleichmäfsig  vertheilt^  bei  4  über  die 
«ae  Hälfte  nach  dem  Ebde  zu  konisch  gewickelt  Nr.  1  wirkte 
ift  gr(^lserer  Entfernung  am  stärksten,  3  in  der  Nähe,  2  ähnlich 
wie  3;  bei  dem  Magnet  4  ist  die  Kraft  mehr  gegen  das  um- 
wundene Ende  concentrirt. 

H.  Meyer  (7)  untersuchte  den  Magnetismus  stark  gestreckter 
SkMcflindeTf  um  die  Abhängigkeit  des  magnetischen  Momentes 
von  der  magnetisirenden  Kraft  bei  sehr  schwachen  Kräften  fest- 
inatellen.  Er  gelangte  dabei  zu  folgenden  Sätzen  :  Die  Mag- 
netuürungsfimction  hat  für  eine  verschwindende  magnetisirende 
Kraft  einen  positiven  Werth ;  sie  wächst  anfangs  mit  der  Kraft ; 
•ie  nimmt  ft&r  schwache  magnetisirende  Kräfte  mit  der  Tempe- 
alnr  su.    Nicht  bei  allen  Stahlsorten  nimmt  die  Magnetisirungs- 


(1)  PhÜ.  MAg.  [5]  le,  144.  ~  (2)  Phil.  Mag.  [5]  IB,  381.  —  (8)  JB. 
f.  18SS,  166.  —  (4)  Phil.  Mag.  [5]  Ift,  246.  —  (5)  Lond.  R.  Boc  Proo.  Sft, 
4M;  liehe  JB.  i,  1S82,  166.  -  (6)  PhiL  Mag.  [ö]  Ift,  697.  —  (7)  Ann. 
¥kji.  [i]  10,  288. 
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ftmction  ab,  wenn  die  Härte  steigt.  Der  T  h  o  m  8  o  n'sche  Sat 
nach  welchem  das  von  denselben  Kräften  in  der  G^wickl 
einheit  ähnlich  geformter  Stäbe  indncirte  Moment  dasselbe  sa 
soll,  gilt  nnr  für  Eisen,  nicht  aber  Air  Stahl.  —  Femer  b 
stimmte  Meyer  die  Magnetitirungsfunction  des  Nickels  zu  k  < 
2,24  für  eine  magnetisirende  Earaft  f  =  3,096.  In  einer  zwehi 
Abhandlung (1)  veröffentlichte  Derselbe  ausführlichere  Untc 
Buchungen  über  die  AbhängigJeeü  der  MtugnetmmngsfunM 
von  der  Härte  des  Stahles. 

A.  von  Waltenhofen  (2)  bemerkt  zu  den  vorhergehende 
Abhandlungen  von  H.  Meyer,  daTs  er  bereits  vor  20  Jahn 
zu  denselben  und  sogar  zu  präciseren  Resultaten,  die  Magnm 
sirungsfunction  des  Stahles  betreffend,  gelangt  sei  (3). 

C.  Fromme  (4)  veröffentlichte  im  AnschluTs  an  irühe 
Arbeiten  (5)  magnetische  Expertmentaluntersuchungen.  Aus  d< 
Resultaten  können  wir  nur  wenige  Sätze  hervorheben  :  D 
Unterschied  des  permanenten  Momentes  nach  langsamem  A 
sinken  der  magnetisirenden  Kraft  (PM»)  und  demjenigen  l 
raschem  Absinken  der  magnetisirenden  Kraft  (PMf)  ergie 
sich  um  so  grölser,  je  mehr  in  dem  Körper  die  Querwirkoi 
die  Längswirkung  überwiegt.  Wenn  die  Länge  des  Körpc 
im  Vergleich  zu  seiner  Dicke  sehr  grofs  ist,  verschwindet  d 
Unterschied  PM»  —  PMf  gänzlich.  Eine  Vergröfserung  d 
Querwirkung  wird  durch  Verminderung  der  Länge  oder  dur 
Vergröfserung  der  Dicke  oder  auch  durch  eine  ZusammenfUgoi 
mehrerer  Stäbe  oder  Drähte  erreicht.  Der  Stahl  zeigt  € 
continuirliches  Anwachsen  von  PM«  —  PMf  mit  der  magne 
sirenden  Ejraft;  beim  E^sen  hängt  diese  Differenz  in  comp 
cirterer  Weise  von  der  Ghröise  der  Earaft  ab.  Die  Differes 
PM»  —  PMf  hat  Maxima  und  Minima,  deren  Zahl  sich  l 
grolsen  Kräften  mit  steigendem  Dimensionenverhältnifs  d 
Körpers  ergiebt.  Zum  Schlufs  wird  der  Einflufs  des  Extrastrom 
auf  den  Unterschied  von  PM«  und  PMf  erörtert  und  vemeii 


(1)  Ann.  Phyt.  [3]  19,  S49.  —  (2)  Ann.  PhjB.  [2]  SO,  S85.  —  (3)  J 
f.  1868,  784.  —  (4)  Ann.  Phys.  [2]  10,  442.  —  (6)  JB.  f.  1879,  247,  109< 
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y.  Stroühsl  und  C.  Barus  (1)  haben  den  mnßuTs  der 
Bärie  de»  Stahles  auf  dessen  MagnetisirbarkeU  und  den  Einfluß 
des  Anlassens  anf  die  Haltbarkeit  der  Magnete  eingehend  stu- 
dirt  Sie  gelangten  dabei  au  dem  praktisch  wichtigen  Resultat, 
daTs  bei  konen  Magneten  der  gröfstmögliche  Magnetismus  er- 
lidt  werden  kann,  wenn  sie  glashart  sind ;  bei  sehr  gestreckten 
itt  die  Magnetisirbarkeit  am  gröfsten,  wenn  sie  weich  sind.  Da 
iber  glasharte  Magnete  sehr  empfindlich  gegenüber  Temperatur- 
einwirknngen  sind,  ist  ihr  Gebrauch  zu  wissenschaftlichen 
Zwecken  nicht  zu  empfehlen.  Für  die  Herstellung  möglichst 
Utbarer  Magnete  soll  man  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gat  gdhSrteten  Stahlstab  lange  Zeit  in  Wasserdampf  bringen, 
ao  dats  er  den  der  Temperatur  100^  ensprechenden  Ghrenz- 
nstsnd  der  Härte  anninmit,  ihn  dann  bis  zur  Sättigung  magne- 
tiuren  und  darauf  ¥rieder  etwa  5  Stunden  lang  dem  Wasser- 
dmpf  aussetzen. 

J.  Borgmann  (2)  untersuchte  die  Ursache  der  .^toärmun^ 
ies  Eisens  bei  der  stetig  unterbrochenen  Magnettsirung.  Die 
aUreichen  filteren  Versuche  über  diese  Erwärmung  lassen  noch 
den  Zweifel  übrig,  ob  dieselbe  eine  unmittelbare  Folge  der 
Magnetirirung  ist,  oder  als  Folge  einer  Entwickelung  der  In- 
doctionsstrOme  in  der  Masse  des  Eisens  beim  unterbrochenen 
MagnetiBiren  desselben  angesehen  werden  mufs.  Um  diese  Frage 
sa  entscheiden,  stellte  Borgmann  Versuche  gleichzeitig  mit 
ösemen  und  kupfernen  Röhren  an,  von  gleichen  Dimensionen 
vnd  unter  gleichen  Bedingungen.  Diese  Röhren  befanden  sich 
in  GlasgeftTsen,  um  die  Erwärmung  der  Luft  in  ihrer  Umgebung 
messen  zu  können ;  die  GlasgeßUse  wurden  mit  Magnetisirungs- 
ond  diese  mit  Inductionsspiralen  umgeben.  Den  Wechselstrom 
Kefierte  eine  Gramme 'sehe  Maschine,  welche  mit  besonders  ein- 
gerichteten durch  ein  Uhrwerk  in  Bewegung  gesetzten  Commu- 
tsfeoren  yerbunden  war.  —  Zahlreiche  Versuche  ergaben  keine 
Enrfirmung  der  Eupferröhren,  woraus  man  schlieTsen  darf,  dals 
die  Erwärmung  des  Eisens  nicht  lediglich  eine  Folge  der  In- 

(1)  Ann.  Phys.  [2]  90,  621,  662.  —  (2)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  721. 
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ductionsstrOme  ist.  —  Bei  Eisen^  weldbes  wiedetrholteii  Magno- 
ÜBirnngen  unterworfen  war,  änderte  sich  die  abgegebene  Wärme^ 
menge  proportional  der  Zahl  der  Unterbrediungen  des  Stfomüi 
fer  Seounde  nnd  wuchs  fast  proportional  der  Zunahiae  du 
Quadrats  des  temporären  Magnetismus.  —  Auch 

E.  Warburg  und  L.  Honig  (1)  haben  die  Wärmä^ 
production  hei  der  Magnetieirung  des  Eisens  eingehend  untersucht. 
Warburg  unterscheidet  drei  Ursachen  der  Wärmeerzeugung: 
die  erste  besteht  in  der  gegen  die  Co^rcitivkräfte  geleisteten 
Arbeit;  sie  producirt  die  magnetische  Frictionswärme;  die  zweite 
liegt  in  den  InductionsströmeU;  welche  in  der  Masse  des  Eisens 
bei  dem  Wechsel  der  magnetisirenden  Kraft  entstehen,  die  dritte 
besteht  in  der  Veränderlichkeit  der  MagnetisirungszaU  mit  der 
T^nperatur  (2).  Die  Untersuchungen  der  beiden  Experimentar 
toren  beziehen  sich  demgemäls  auf  die  beiden  Aufgaben,  ersteos 
die  Wärmeproduction  bei  der  Magnetisirung  in  drei  Theile  fli 
zerlegen,  welche  den  drei  Ursachen  entsprechen,  und  zweitens 
die  magnetischen  Frictionswärmen  bei  endlicher  und  unendlioh 
kleiner  Geschwindigkeit  in  dem  Wechsel  der  magnetisirendln 
Kraffc  zu  vergleichen.  Bezüglich  der  Details  der  Untersuchung 
müssen  wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen ;  die  Resultate 
derselben  sollen  nicht  als  abschliefsende  betrachtet  werden. 

E.  Stracciati  (3)  leitete  aus  zahlreichen  Versuchen  math^ 
matische  Formeln  für  den  zeitlichen  Verlauf  der  Enimagneti* 
sirung  des  Etaene  ab  und  imtersuchte  die  Verzögerung,  wdclie 
die  Entmagnetisirung  durch  die  in  der  Eisenmasse  erzeugten 
Inductionsströme  erfährt. 

W.  F.  Barrett  (4)  fand  durch  feinere  Messungen  Seine 
bereits  1874  gemachten  Beobachtungen  (ö),  da(s  die  magnett 
sehen  Metalle  mit  Ausnahme  des  NickeU  eine  Verlängerung 
beim  MagneUeiren  erfahren,  bestätigt  Der  genauere  Ap|>aral 
zeigte  sogar  eine  Verkürzung  des  Nickels.   Femer  fand  Barrett, 


(1)  Ann.  Phyg.  [2]  9#,  814.  —  (2)  Siehe  JB.  f.  1882,  166  (EwJng).  — 
(8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  550.  —  (4)  Ann.  Phys.  BeibL  9,  201.  —  (5)  JB. 
f.  1874,  14& 
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dab  eine  T^np^l^turerhöhiiixg  bis  eu  50^  auf  die  Verlängeorung 
des  Kobalts  und  Eisens  beim  Magnetisiren  kaum  einen  F.inflnf« 
hM;  beim  Nickd  wird  die  Verkürzung  auf  'A  ihres  früheren 
Wertfaes  reducirt 

Tb.  Wilm  (1)  tbeilte  Beobachtungen  über  die  magnUüchc 
Eijtmsekaft  van  Platinenten  uralischen  Ursprungs  mit. 

Franz  Stenger  (2)  yerOffentlichte  eine  Untersuchung  über 
du  Verkabmi  des  Kalkspathes  tun  homogenen  mcyneiiacken  Felde, 
wdche  ausschlielslich  theoretische  Interessen  verfolgt. 


Ql»tiwsh-ohami8ohe  XTntenuchungen. 

Die  Abhandlung  von  W.  Siemens  (3)  über  das  Leuchten 
d»  Flamme  ist  auch  in  die  Annalen   der  Physik  übergegan- 

g»  (4)- 

I  Unter  dem  Titel  :  LetuAien  nichtleuchtender  Oaeflommen 
limgen  Chem.  News  einen  Bericht  über  die  obigen  Untersuohu^- 
pKL  Ton  W.  Siemens  (ö). 

W.  Hittorf  (6)  bemerkt  zu  dieser  Abhandlung;  dals  Er 
die  von  Siemens  besprochenen  Thatsachen  schon  früher  (7) 
assit&krlioh  beschrieben  und  gewürdigt  habe,  und  macht  auf  einen 
«nlaefaan  Versuch  von  Wedgwood  aufmerksam,  welcher  daß 
Hidliileuckten  der  Luft  in  der  Temperatur  der  Glühhitze  dci- 
nonstrirt» 

Abney  und  Festing  (8)  haben  Untersuchungen  über 
die  Strahlung  elekirieoher  Lampen  angestellt  mit  Rücksicht  auf 
die  Besiehungen  zwischen  Strahlung ,  Energie  und  Temperatur. 

0.  £.  Meyer  (9)  zeigte,  dafs  das  Licht  der  elektrischen 
QiMampe  im  Verhältnils  zum  Sonnenlicht  eine  röthlichgelbe 


(1)  Ber.  18SS,  664.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  90,  804.  —  (8)  JB.  f.  1882, 
no.—  (4)  Ann.  Phys.  [2]  10,  811.  —  (5)  Chem.  Newf  «9,  299.  — 
(I)  Aul  F^jy.  [%]  !•,  78.  i-  (7)  JB.  f.  1879,  140.  -  (8)  Phil.  Mag.  [6] 
t«,  SH  ^  (9)  Amu  Phyf,  9eibl.  9,  768. 
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F&rbung  hat,  indem  Er  das  VerhältnirB  der  Intensitit  da 
ersteren  mit  derjenigen  des  letzteren  für  verschiedene  Spectndr 
färben  verglich.  Die  Intensität  im  Gelb  als  gleich  vonoi* 
gesetzt,  ergab  sich  das  Verhältnifs  zwischen  Glühlampe  und 
Sonne  : 

im     Botb,  Gelb,  Grün,  Blaugrfin,  BUn,  Yiolet^ 

1,48,  1,00,  0,6t,  0,29,  0,21,  0,17. 

A.  W.   So  ward  (1)  gab  einige  Notizen  über  die  FarU 

m 

der  Cyanogenßamme, 

A.  Crova  (2)  beschrieb  ein  Speotrophotcmeier, 
G.  Erech  (3)  berichtete  über  photomeirüche  Untersuehym'^ 
gen  mittelst  eines  Apparates ,  der  zwei  Ealkspathrhombo^der 
enthielt.  Durch  ein  polarisirendes  Nicol  fiel  ein  Lichtbündel  B 
senkrecht  auf  die  Vorderfläche  eines  dicken  Ealkspathrhom- 
bo^ders  Ri;  die  von  der  Hinterfläche  desselben  getrennt  aus- 
gehenden Theilbündel  B«  und  B,  konnten  unabhängig  von  ein- 
ander durch  die  zu  untersuchenden  Medien  geleitet  werden. 
Ein  Rhombo6der  Rn  von  gleicher  Dicke  ^  dessen  Haaptsohnttt 
unter  180®  gegen  den  von  Ri  gestellt  worden  war^  vereinigte 
Bo  und  B,  wieder  zu  einem  Bündel;  das  aus  den  beiden  aii£ 
einander  senkrecht  polarisirten  Boo  und  B,,  bestand.  Durch 
Drehen  des  Nicols  konnten  beide  auf  gleiche  Intensität  ge- 
bracht, aus  dem  Drehungswinkel  aber  die  Einwirkung  der  in 
Bo  und  B,  eingeschalteten  Substanzen  auf  die  Intensität  des 
Lichts  bestimmt  werden.  Die  Untersuchung  der  Gleiohheil 
geschah  mittelst  eines  zusammengesetzten  Polariskopes. 

J.  VioUe  (4)  untersuchte  die  Strahlung  des  geachmoUenm 
Silbers  im  Moment  seines  Erstarrens  mittelst  der  Thermoeäule. 
Die  Messimgen  wurden  begonnen  bei  einer  über  dem  Schmeb- 
punkt  liegenden  Temperatur  und  fortgesetzt;  während  die  er- 
starrende Decke  von  dem  Rande  aus  vorschreitet;  bis  zur  vol- 
ligen Erstarrung.  Dabei  nahm  die  Gesammtstrahlung  zuerst 
ab,  stieg   dann  wieder  zufolge  einer  Ueberschmelzung,   blieb 


0)   Chem.  Newf  49,    140  (Corresp.).  —   (2)  Ann.  ohim.  phyf.  [5] 
656.  —  (8)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  529.  —  (4)  Compt  rend.  IM,  1088. 
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wlbraid  des  Starrwerdens  constant  und  stieg  darauf  wieder^ 
Us  es  nach  der  Erstammg  schnell  fiel.  Das  zweite  Ansteigen 
iflhrt  davon  her^  dafs  das  feste  Silber  ein  gröfseres  Strahlungs- 
Tcnnögen  besitet^  als  das  geschmolzene. 

N.  Piltschikoff  (1)  gab  einen  Apparat  zur  Bestimmung 
im  Breckungnexponenten  von  Flüssigkeiten  mittelst  flüssiger 
linsen  an.  Zwei  gleiche  concav-convexe  Linsen^  welche  ihre 
eoncayen  Flächen  einander  zukehren,  schliefsen  einen  Hohlraum 
em,  der  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  aufnimmt.  Aus  dem 
BidioB  der  concaven  Oberflächen ,  einer  Constanten ,  die  von 
d»  ISntfemung  eines  leuchtenden  Punktes  von  dem  System 
ibhingt,  und  der  Lage  des  zugehörigen  Bildes  läfst  sich  als- 
dnm  der  Brechungsexponent  der  Flüssigkeit  nach  einer  ein- 
gehen Formel  berechnen.  Die  Genauigkeit  der  Methode  wurde 
dnrch  Berechnung  des  wahrscheinlichen  Fehlers  und  durch 
Oootrolversuche  geprüft. 

C.   Christiansen  (2)  empfahl,    zur   Messung    des   Bre- 
AimgsverkäUnisses    gefärbter    Massigkeiten  Flüssigkeitsprismen 
Qitsehr  kleinem  brechendem  Winkel  anzuwenden.    Um  die  An- 
vudbarkeit  der  Methode  darzuthun,  wurden  Versuche  mit  Was- 
m,  AOcoholj  Terpentin  und  Terpentinöl  mitgetheilt ;   die  Resul- 
tate einer  ausfüihrlichen  Messung  der  Brechung   des  überman- 
jtms.  Kal€s  wurden  mit  denjenigen  Eundt's  (3)  verglichen. 
E.  Sarasin  (4)  hat  in  Fortsetzung  früherer  Untersuchun- 
Jgtm.  (6)  die  Brechungsexponenten  des  Flufsspaths  nach  der  Me- 
tlK>de   der    kleinsten   Ablenkung   gemessen.     Das   Prisma  aus 
Flo&Bpath  hatte  einen   brechenden  Winkel  von  60^4^55^^    Bei 
der  Beobachtung    der   ultravioletten   Strahlen   des    Spectrums 
vnrde    das  Ocular    des  Femrohres    durch    ein    fluorescirendes 
Ocular  ersetzt.     In  der   folgenden  Tabelle  sind  die  Beobach- 
tungen mit  letzterem  durch  ein  Sternchen  bezeichnet. 


(1)  Ann.  Phys.   BeibL  9,    189.   —   (2)  Ann.   Phys.   [2]   !•,   257.    — 
(n  JB.  £  1881,  189.  —    (4)  Ck>mpt  rend.  97,  850.  —  (5)  JB.  f.  1882,  191. 
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f 

strahl 

Wellenlänge 

Brecliungfl- 
indez 

Strahl 

1 
Wellenlänge 

1 

Breohnngs- ' 
indes 

A 

760,40 

1,431009 

Cd  17 

274,67 

1,459576 

a 

718,36 

1,481575 

18 

257,18 

1,4647M    ' 

B 

686,71 

1,431997 

23 

281,23 

ly475|66 

D 

589,20 

1,433937 

24 

226,45 

1,477623 

P 

486,074 

1,487051 

25 

219,85 

1,481515 

h 

410,12 

1,441215 

26 

214,41 

1,484681 

H 

896,81 

1,442137 

Zn  27 

209,88 

1,487655» 

Cd    9 

360,90 

1,445350 

28 

206,10 

1,49044)6* 

10 

346,55 

1,446970 

29 

202,48 

1,493256* 

11 

340,15 

1,447754 

AI  30 

198,81 

1,496291* 

12 

325,25^) 

1,449871 

81 

193,1*) 

1,502064* 

Hanptl. 
von  Mg  J 

279,76«) 

1,458402 

82 

185,6*) 

1,60M04* 

1)  Mittlere  WellenlCng«  des  mehrfachen  Strahles. 

G.  Quincke  (1)  hat  die  Aenderung  des  Brechungtexpo- 
nenten  von  Massigkeiten  durch  hydrostatischen  Druck  gemeeseiL 
Die  dazu  benutzte  Untersuchungsmethode  ist  im  Wesentlichen 
diejenige  von  Ja  min  (2),  welcher  zuerst  zeigte^  da(8  der 
Brechungsindex  von  Wasser  zunimmt;  wenn  dasselbe  compri- 
mirt  wird.  Die  Aenderung  des  Brechungsindex  wird  gemessea 
durch  die  Verschiebung  von  Interferenzstreifen.  Aus  der  beo- 
bachteten Verschiebung  j  bei  einer  Versuchsröhre  von  D  mm 
Länge  und  einer  Druckänderung  p  läfst  sich  die  Streifenverschie- 
bung y  für  eine  Rohrlänge  von  1000  mm  und  760  mm  Druck 
berechnen.  In  der  folgenden  Tabelle- für  die  Aenderung  dei 
Brechungsindex  von  Wasser  ist  y  zusammengestellt  mit  den 
Brechungsindices  flir  die  Temperatur  t^  bei  der  Beobachtung, 
wie  sie  sich  nach  van  derWilligen  (3)  ergeben,  und  den  Wel- 
lenlängen der  Frauenhof  er 'sehen  Linien  in  Luft  nach  den 
Messungen  von  Angström.  Die  optischen  Versuche  gestatten 
eine  einfache  Berechnung  der  Compressibilität  der  Flüssigkeiten^ 
wenn  man  bestimmte  Annahmen  über  die  Constanz  des  speci- 
fischen  Brechungsvermögens  macht.  Die  CoefBcienten  der  Cöixi- 
pressibilität  erhalten  verschiedene  Werthe  fi^y  fit,,  (lo  je  nachdem 

man  setzt  — j —  ^  const.  oder  — 3 —  ^^  const.  oder  ^„   ,   q. 

d  d  ti*  -f-  2 

(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1888,  409;    Ann.  Phys.  [2]  !•,  401.  —    (2)  ja  L 
1857,  118.  —  (8)  Vgl.  JB.  f.  1868,  121. 
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=  coDBt ;  dieaelben  sind  ebenfalls  in  die  Tabelle  aafge- 


^ 

Stteifen- 
Tonchie- 

bung 

Te«.po- 
ratur 
x"  C 

BredmugB- 

WeUan- 
Ittoge 
in  Luft 
Jt.lO« 

Compresübilitttt,  bsreohnet 

\ 

^..10' 

(ii .  10» 

^.10" 

Vol. 

VoL 

Vol. 

22^ 

SO.M» 

1,8311 

666,3 

44,99 

50,13 

40,60 

35,72 

30,43 

1,3330 

689,2 

45,61 

62,00 

38,91 

i9,eo 

1,3353 

526,9 

45,43 

51,95 

81,&9 

ia,i2 

1,3374 

486,1 

45,63 

52,08 

41,26 

36.82 

19,41 

1,3406 

430,7 

44,66 

40,40 

36,89 

20,00 

689,2 

46,59 

53,24 

42,19 

28,88 

17,50 

1,3360 

617,5 

44,47 

60,87 

40,30 

lin  &nd  fQr  mittlerefi  weifses  Lidit  von  Jl .  10*  =  fö0,5  mm  : 
I  86,44  9>  oder  27,05  g),  je  nachdem  das  Waasor  lufthaltig 
liift&ei  war.  Die  berechneten  Werthe  von  /i,  stünmen 
direct  beobachteten  : 

p.Kfi  =  46,16  Vol.  W  18°     (CFrassi) 
46,68    ,       ,    22,9*  (Quincke) 
gut   Uberein ;   während  /in  zu  grofBe,  (le  zu  kleine  Werthe 
rt     Auch  die  Untorsuchnng  anderer  Flüssigkeiten  fuhrt  zu 
AaSa  bei  constanter  Temperatur  und  verschie- 
a  —  1 


iDmck 


-  =  const  ist  Die  folgende  Tabelle  bezieht 


aof  die  Äendemng  des  Brecbungeindex  fOr  die  D-Linie. 


Comprouibilittt 


18,17    t0,6a°|    I,4S89 


46,24  20,: 

45,42  17,0 

46,47  20,6 

26,03  20,43 


61,07  I  19,4 
61,53  I  30,18 
S6,9G  '  18,0 


1,4753 

1,4720 
1,4690 


19,60 
49,08 
48,69 
60,09 

41,78 
50,80 
66,68 
64,94 


142,65, 144,83:166,6 
nA  zeigte  ein  nnregelmft&iges  Verhalten ;  Versuche  mit 
tf«Q  fniirteD  nicht  zu  exactea  BeButtaten. 
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G.  Quincke  (1)  hat  femer  nach  der  bei  der  oben  U- 
sprochenen  Untersuchung  angewandten  Methode  die  Aendermf 
der  Brechungsexponenten  von  Flüasigkeüen  durch  eMbfHUtt 
Kräfte  studirt.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  beMMidopi 
construirten  Apparaten  ^  den  ^elektrischen  Flüssigkeitscondemi- 
toren'  zwischen  Metallelektroden,  so  dafs  sie  wie  das  Glaa  cintfr 
Leydener  Flasche  elektrisirt  werden  konnten.  Die  VerBUcke 
zeigten  :  1)  dafs  bei  derselben  Flüssigkeit  bald  eine  ZunaluiN^ 
bald  eine  Abnahme  des  Brechungsexponenten  durch  dektriidM 
Kräfte  zu  bemerken  ist ;  2)  dafs  bei  längerer  Einwirkung  im 
elektrischen  Kräfte  eine  Abnahme  des  Brechungsexponentoi 
eintritt,  die  einer  Temperaturerhöhung  von  0,000P  bis  0,1^  (J 
entspricht,  und  mit  der  Potentialdifferenz  der  Elektroden  mt 
der  Zähigkeit  der  Flüssigkeit  zunimmt. 

J.  Chappuis  und  Ch.  Rivi^re  (2)  prüften  das  Gesell 
von  Biet  und  Arago,  nach  welchem  die  Brechungrindiim 
der  Oase  unabhängig  vom  Druck  sind,  bei  Anwendung  selir 
grofser  Compressionen.  Als  Gefäfs  für  die  Gase  diente  dn 
prismatisch  durchbohrter  Stahlblock,  der  durch  Glasplatten  ffr 
schlössen  wurde.  Die  Untersuchung  geschah  nach  der  Inter-  : 
ferenzmethode  von  Jamin.  Die  folgenden  Zahlen  stellen  ei- 
nige Beobachtungen  mit  Natriumlicht  bei  24  bis  36  Atmosphftra 
Druck  dar;  n  Ibedeutet  die  Zahl  der  Streifen,  die  bei  Anwea* 
düng  eines  Rohres  von  1  m  Länge  bei  einer  Druckst^gerung 
um  1  m  Quecksilber  das  Fadenkreuz  passiren  würden  : 


Anfftngl.  Druck 

Enddraok 

Zahl  d.  Streifen 

n 

24,5  atm 

28,6    atm 

836 

0,660 

28,6    . 

82,6      „ 

811 

0,610 

82,6    „ 

86,6      „ 

888 

0,665 

Temperatur  22®. 

Aus  dem  Werthe  1,000271   für  den  Brechungsindex  der  Luft 
bei  23fi  würde  sich  n  =  0,556  ergeben. 

H.  Dufet  (3)  bestimmte  die  Veränderung  der  Brechtmgi' 


(1)    Ann.   Phys.    [2]    !•,    778    (elektriBohe   Untennohangen   IX).  — 
(2)  Compt.  rend.  IM,  699.  —  (8)  Compt  rend.  IM,  1221. 
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jgfommien  van  Wasser  und  Quart  bei  Temperaturändemngen. 
Hm  Ton  St.-Gt>bam  äodert  sein  BrechungsvermOgen  nach  Beo- 
MiltQiigen  von  Fizean  und  Baille  nicht  merklich  mit  der 
Jempentor ;  dasselbe  wurde  deshalb  benutzt^  um  die  Aenderung 
Im  BrechimgsindeK  des  Wassers  festzustellen.  Es  wurden  zu 
Zwecke  daneben  noch  zwei  directe  Messungen  mit  ver- 
Prismen  gemacht.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die 

Berthe  von  ^-r-  (multiplicirt  mit  10^),  welche  sich  ftir  Wasser 

Jt  Mittel  aus  den  directen  Bestimmungen  und  aus  der  Unter- 
ndumg  dM  Glases  von  St.-Gobain  in  Wasser  ergaben ,  femer 
ÜB  Aenderongen  des  Brechungsverhältnisses  von  Quarz  gegen 
Nwu/er  und  in  der  dritten  Reihe  die  Differenzen^  welche  die 
kflndemngen  des  Brechungsindex  von  Quarz  darstellen. 

hrnpentur     40^  8S*  86^  84°  83°  80°  28°  26°  24°  22°  20° 

I)  WaMor    1467  1431  1877  1880  1281  1229  1176  1122  1060  994  918 

IQ  Qaan     1418  1881  1887  1288  1284  1177  1118  1058  999  989  878 

n)  Düforens  n-I  49   40   40   42   47   52   58   64   61  55  45. 

Die  ZiaUy  welche  ab  Mittelwerth  für  die  Aenderung  des  ordent- 
iAea  Brediungsindex  von  Quarz  erhalten  wurde,  ist  —  0,0000050, 
fdurend  Fizeau  —  0,0000055  gefunden  hatte. 

W.  Johst  (1)  mais  die  Dichten  und  Brechungscoefficienien 
Ur  Gemische  von  Anilin  und  Alkohol,  um  zu  untersuchen, 
nddier  der  drei  oft  erwähnten  Ausdrücke  für  die  Befractions- 
«utante  : 

)       'T    =  const.,  n)  — T —  =  const,  III)    ,  .  ^ .  -r=  const. 

ich  als  den  zulässigen  darstellt.  Bei  Anwendung  des  Aus- 
bnckM  I  ergaben  sich  erhebliche  Differenzen  mit  den  Beob- 
ichtangen;  11  lieferte  zu  grofse,  III  zu  kleine  Werthe  für  den 
hednmgsindeK  des  Gemisches.    Johst  fand,  dafs  die  Formeln 

— 2 =•  const.  und       ,  ^^ .  -v  =  const.  Seinen  Beobachtungen 

in  mancher  Besiehung  besser  entsprechen. 

(1)  Ann.  Phyg.  [2]  IM»,  47. 
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J.  Eanonnikow  (1)  hat  die  Gültigkeit  des  Lando^U 
Brührflchen  (2)  Gesetzes  über  äBa  Lichtbreehungsvermögen  af)|fi 
nücher  Verbindungen,  welche  bisher  nar  flir  flüssige  Bobftüwi 
constatirt  war,  auch  fUr  Lösungen  fester  Körper  naohgewioHl 
Die  ztmächst  mit  wässerigen  Chloralhydrat-  und  Rohrsrndoi 
lösungen  angestellten  Beobachtungen  ergaben  das  Reeulta%  M 
die  Concentration  der  Lösungen  keinen  merklichen  Eünfiofi»  ii 
das  Brechungsvermögen  des  gelösten  Stoffes  ausübt.  Auch  äj 
Natur  des  Lösungsmittels  erwies  sich  ohne  jeden  Einftu 
Eanonnikow  schliefst  aus  Seinen  zahlreichen  Versudien,  M 
jede  Aenderung  des  physikalischen  Zustandes  das  Lidit^redbaqgi 
vermögen  eines  Körpers  unverändert  läfst.  Die  mitgetkeQlii 
Resultate  beziehen  sich  auf  I)  gesättigte  und  11)  ungeafttiigii 
Verbindungen  der  Feitreihe,  IQ)  aromatische  Stoffe,  IV)  k 
den  Terpenen  und  C^mpAerarten  gehörende  Verbindungen.      ' 

R.  Nasini's  Untersuchungen  über  die  Atomrefradion  in 
Schwefels  (3)  sind  auch  in  der  Gazz.  chim.  ital.  veröffentUäl 
worden  (4). 

0.  Bernheimer  und  R.  Nasini  (5)  theilen  in  einerN^dlif 
über  die  Beziehungen  zwischen  dem  Brechungsvermögen  und  Ai 
chemischen  Constitution  organischer  Verbindungen  mit^  dab  S< 
die  Regel  von  Brühl  (6),  nach  welcher  die  Verbindungen  mi 
einer  doppelten  Bindung  das  doppelte  ^  diejenigen  mit  fsirt 
Doppelbindungen  das  vierfache  und  die  Benzolderivate  du 
sechsfache  molekulare  Brechungsvermögen  der  Normalyerlria 
dangen  besitzen^  nicht  bestätigt  gefunden  haben.  Die  PrOfiiq 
der  BrühTschen  Regel   wurde  mit  Zugrundelegung   der  Axor 

drücke  — -? —  und    /  ^JL9\A  *u»geführt  Die  unter  der  Von» 
Setzung  — T —  =  const.  berechnete  Molekularre&action  für  di« 


(1)  Ber.  1883,  950,  d04T  (Ahm.)  ;  J.  pr.  Cbem.  [2]  «V,  3» ;  BoIL  ft< 
chim.  [2]  «O,  184  (Corrosp.).  —  (2)  JB.  f.  1882,  170  f.  —  (3)  JB.  f.  188* 
172.  —  (4)  Gau.  chim.  ital.  IS,  296.  —  (5)  Gaza.  chim.  ital.  IS,  317.  ' 
(6)    JB.    f.  1879,  154;    f.  1880,  180;    f.  1881,  114. 
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Derivate  von  Naphtalin,  Bromnaphtalin ,  Dimethylnaphtalin^ 
a-Naphiobnethyläther  ist  nm  14  kleiner  als  die  beobachtete, 
wlhrend  sie  nach  der  Kegel  von  Brühl  nnr  um  10  kleiner  sein 
soll.  Beim  Anethol  ist  die  gefundene  Refraction  um  4  grOfser 
als  die  berechnete ;  bei  Styrol  trifft  dagegen  die  Regel  zu.  Die 
Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

H.  Schröder  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Ab- 
hängigkeä  der  Molekularrefraction  flüssiger  Verbindungen  von 
Arar  ohemiachen  Constitution  ^  welche  Ihn  zur  EinilLhrung  des 
Befiraettona-Sterengesetzes  veranlafste;  mit  Zugrundelegung  der 
Lorenz'schen  Constante  (2)  fortgesetzt.  Ueber  den  wesent- 
Hchen  Inhalt  dieser  Untersuchungen  haben  wir  früher  ausfuhr- 
Geh  berichtet  (3). 

W.  C.  ROntgen  (4)  untersuchte  die  durch  elektrische 
Kräfte  erzeugte  Aenderung  der  Doppelbrechung  des  Quarzes  und 
gelangte  dabei  zu  den  folgenden  Resultaten  :  die  Doppelbrechung 
des  Quarzes  nimmt  zu^  wenn  demjenigen  Ende  einer  Nebenaxe 
positive  Elektricität  zugefllhrt  wird,  welches  durch  einen  in  der 
Bichtong  dieser  Nebenaxe  wirkenden  Druck  negativ  elektrisch 
wird,  und  zugleich  dem  anderen  Ende  negative  Elektricität  zu- 
geführt wird.  Die  Doppelbrechung  '  nimmt  dagegen  ab;  wenn 
die  VertheQung  der  Elektricitäten  die  entgegengesetzte  ist. 
Elektrostatische  Kräfte  ^  welche  in  der  Richtung  der  Hauptaxe 
wiiken-y  verändern  die  optische  Elasticität  in  keiner  Richtung 
tnerklich;  beeinflussen  also  die  Doppelbrechung  nicht. 

A.  Eundt  (5)  hat  ebenfalls  die  Veränderung  der  Doppel- 
hrechung  durch  elektrische  Kräfte  beim  Quarz  untersucht.  Er 
gelangt  im  Allgemeinen  zu  denselben  Resultaten  wie  Röntg en^ 
fUurt  dieselben  aber  auf  Contractionen  und  Dilatationen  im 
KryBtall  zurück^  indem  Er  an  die  Arbeiten  vonFriedel(6)  und 
Curie  (7)  anknüpft.  Man  vergleiche  übrigens  die  Referate  über 
dieHenno-i  Actino-  und  Pi^zo^lektricität  desQuarzes^  S.  196  f. 

(1)  kDSLVhjs,  [2]  19,  148.—  (2)  Siehe  Landolt,  JB.  f.  1882,  170.— 
tl)3B.  f.  1882,  174.  —  (4)  Aon.  Phys.  [2]  19,  218,  584;     IS,  819;    PhU. 
Ibg.  [5]  IS,  182;  1«,  96.  —  (5)  Ann.  Phys.  [2]  10,  228.  (6)  JB.  f.  1880, 
n5.  -  (7)  Daselbst,  8, 
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H.  Brongersma  (1)  zeigte  im  ÄnschlolB  an  firtthereUiita^ 
Buchimgeii  über  die  Doppelbrechung  des  Olaseä  und  Bekwefd- 
kohlenstoffa  unter  elektrischem  Etnflufs  {2\  dafs  durch  die  'SSat 
Wirkung  eines  sehr  starken  Elektromagnets  auf  eine  FlasdM 
mit  Schwefelkohlenstoff^  in  welcher  zwei  8;ö  mm  grobe,  dunk 
eine  Holtz'sche  Maschine  elektrisirte  Kugeln  einander  gegeih 
überstehen,  die  durch  die  dielektrische  Polarisation  des  Medium 
bedingten  Erscheinungen,  abgesehen  von  der  hinzutretend« 
Drehung  der  Polarisationsebene,  wegen  deren  das  analysirende 
Nicol  gedreht  werden  muls,  nicht  geändert  werden.  Die  elek- 
tromagnetische Drehung  der  Polarisationsebene  wird  indeasci 
durch  die  Elektrisirung  ein  wenig  verringert. 

G.  Quincke  (3)  hat  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  vea 
Kerr  (4)  die  durch  eUktrische  Kräfte  erzeugte  Dappelbreckmf 
zahlreicher  isolirender  Flüssigkeiten  untersucht  und  hierzu  be- 
sondere Apparate,  die  Er  elektrische  Flüssigkeitscondensiitorm 
nennt,  construirt.  Es  wurden  sowohl  die  Polarisation8£Eurbe& 
zwischen  parallelen  und  gekreuzten  Nicols  beobachtet  als  aiui 
die  Phasenunterschiede  mittelst  des  Babinet'schen  Compoh 
sators  gemessen*,  während  gleichzeitig  die  PotentialdifferenMB 
bestimmt  wurden. 

Ch.  V.  Zenger  (5)  beschrieb  ein  neues  BpeotroJeop  l 
vision  directe  mit  sehr  grolser  Dispersion. 

E.  Lommel  (6)  versieht  das  gewöhnliche  Bunsen-Steis- 
heiTsche  Spectroskop  mit  einem  dünnen  Glase,   das   an  der 
Stelle  des  Fadenkreuzes  im  Femrohr  durch  einen  Schlitz  vor 
das  Ocular  geschoben  wird  und  mit  Balmain'scher  Leucht* 
färbe  bestrichen  ist.   Dieses  Spectroskop  mit  phosphorescirendeia 
Ocular  benutzt  Lommel  zu  Spectralstudien  im  ültraroth.    Wird 
nämlich  der  mit  Tageslicht  beleuchtete  und  dadurch  phosphores' 
cirend  gemachte  Schieber  in  das  Spectroskop  eingeschoben  und 
der  Spalt  mit  Sonnenlicht  einige  Minuten  lang  beleuchtet,  so 

(i)  Ann.  Phys.  BeibL  7,  708.—  (2)  JB.  f.  1882,  191.  —  (8)  Ann.  Phy» 
[2]  !•,  729  (elektrische  Untezinohungen  VXII).  —  (4)  JB.  f.  1879,  142;  £> 
1880,  168 ;  nehe  auoh  diesen  JB.  8.  196.  —  (5)  Gompt  rend.  MI,  1089.  — 
(6)  Ann.  Phys.  [2]  90,  847. 
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mkt  man,  nachdem  du  einfallende  Licht  abgeschloBsen  worden^ 
■mirihat  den  von  den  violetten  Strahlen  getro£Penen  Theil  des 
Schieben  heller  leochten  als  den  Bchwäeher  phosphorescirenden 
Onmd;  von  dem  grOfsten  Theile  des  übrigen  Spectrums  aber 
entwickelt  sich  ein  dunkles  Bild  auf  hellem  Grunde^  indem  das 
Phoaphorescenzlicht  durch  die  weniger  brechbaren  Strahlen  ge- 
idiwächt  resp.  ausgelöscht  wird.  Dieses  negative  Spectralbild 
«streckt  sich  weit  ins  Ultraroth  ^  für  dessen  Untersuchung  es 
mbht  ohne  Bedeutung  ist. 

EL  Fringsheim  (1)  wandte  einen  besonders  construirten 
ndiometrischen  Torsionsapparat  zur  Untersuchung  des  ultra- 
rothen  Theiles  eines  mittelst  Metallgitter  entworfenen  Sonnen- 
qiectmms  an.  £^  fand  hierbei  für  die  Wellenlänge  der  äufser- 
am  Wärmeetrahlen  X  =  0,00152  mm.  Die  Methode  von 
Abney  (2)  hatte  ab  gröfste  Wellenlänge  ergeben  :  X  «= 
Oi001075. 

H.  Becqaerel(3)  benutzt  ebenfalls  wie  Lommel  (oben) 
iMM  wa£  einem  phosphorescirenden  Schirm  entstehende  negative 
(dunkle)  Spectralbild^  welches  nach  Abbiendung  des  auf  dem 
Schirm  entworfenen  Spectrums  sichtbar  wird,  zu  phosphorogra- 
fhüchmh  Studien  im  ultrarothen  Theil  des  Sonnenspectrums.  £^ 
bomtste  als  phosphorescirende  Substanzen  die  hexagonale  Blende 
ond  verschiedene  Varietäten  von  Schwefelcalium  und  -Strontium 
ud  fimd,  dais  das  dunkle  Spectralbild  durch  Uebereinander- 
hgeniDg  des  Bildes  des  Sonnenspectrums  mit  Maximis  und 
Mififinia  der  AuslOschung,  die  den  verschiedenen  Substanzen 
«genthümlich  sind^  entsteht.  Die  mittelst  Anwendung  von 
(üttem  bestimmten  Wellenlängen  der  hellen  Linien  sind  : 

V       875,5 

^*  1898 
V*     908,5 

(918 
V*  i  926,8 

|936 

A,'  976 
A,'*  1006 

(1)  Ann.  PliyiL  [S]  10,  82;  PhiL  Mag.  [5]  Ift,  236.  —  (2)  JB.  f.  1880, 
lli  —  (S)  Compt  rend.  IM,  121. 

tehiMbtr.  t  Chem.  a.  ■.  w.  Ar  1883.  X6 
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Die  mit  einem  *  Tersehenen  Lim^oi  hat  bereits  £L  Bi» 
qverel  beobachtet  (l). 

W.  de  W.  Abney  (2)  bemerkt,  dafs  die  von  Fieves  ( 
veröffentlichte  Karte  des  SonnenspectromB  die  WeUmlängtn 
der  Säiie  der   Linien  A  und  a   gröfser   angiebt,    als  sie   Wk 
Seiner  in  Gemeinschaft  mit  Rowland  unternommenen  Unti 
sachong  sich  ergeben. 

P.  D esain s  (4)  hat  Seine  Untersuchmig  über  die  Vk 
theilung  der  Wärme  im  Sonnenspectrum  fortgesetzt  (Ö).  D 
Beobachtung  geschah  in  der  Weise,  daTs  zuerst  mittelst  d 
Femrohres  der  Abstand  verschiedener  Linien  des  Spectroa 
von  der  Na4riumlinie  D  bestimmt  wurde;  dann  wurde  di 
Ocular  durch  dne  geeignete  Thermosäule  ersetzt  und  das  Fen 
röhr  wieder  auf  die  verschiedenen  Linien  gerichtet;  zum  ScUh 
überzeugte  die  Wiedereinsetzung  des  Oculars,  dafs  keine  Ve 
änderung  in  der  Lage  des  Spectrums  eingetreten  war.  So  « 
gaben  sich  die  folgenden  Resultate  :  drei  Maxima  deac  Lit^isili 
tiegen  im  Abstände  von  36^,  49^,  63^  von  D;  drei  MiTiimiL  « 
Abstände  von  39^,  Ö3^  und  67^  Die  Litensitäten  selbst  ergebe 
sich  aus  der  folgenden  Tabelle ;  sie  sind  mit  derjenigen  vob  J 
ts£  20  verglichen. 


Abstand 

Abstand 

Abstand 

in 

Inten- 

in 

Inten- 

in 

Inten- 

3finotto 

sität 

Minuten 

sität 

Bfinnten 

flitftt 

h   ^ 

20,77 

+  37 

37,4 

—   0 

20,00 

-  10 

23,5 

--  39  (A) 

34,2 

—   6 

17,8 

-  20  (C) 

29,00 

--42 

40,0 

—  10 

16,SS 

h  24  M 
-  26  (B) 

80,2 

--  49 

48,3 

—  27  (E) 

12,5 

29,4 

--  63 

43,8 

—  82  (b) 

11,8 

-  80 

31,22 

--68 

67,3 

—  46 

7,80 

, 

-  83 

34,6 

—  60(F) 

7,85 

h  36         ! 

43,5 

—  97  (G) 

2,66 

1)  Safo«ntos  Roth. 

S.  P.  Langl^j  (6)  ivandte  die  früher  besprochene  Unt6i 


(1)  JB.  f.  1876,  146.  —  (2)  €k>mtyt  rend.  99,  1206 ;    Obern.  News  41 
288.  —   (8)  JB.  f.  1882,  477.  —  <4)   Coilipt.  rend.  «99,  689.  —   (5)   JB. 
1882,  178.  —  (6)  Sm.  Am.  J.  [3]  SS,  169. 
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nehaiignnethode  (1)  bei  weiteren  ausgedehnten  Forschungen 
Aber  die  auswählende  Absorption  der  Atmosphäre  und  die  Ener- 
gieyertheilung  im  Sonnenspectrum  an.  Ein  kurzes  Referat  über 
die  Abhandlung  ist  unmöglich.  Verschiedene  Zeitschriften  theilten 
äe  wichtigsten  Ergebnisse  derselben  mit  (2). 

G.  D,  Liveing  und  J.  Dewar(3)  veröffentlichten  Unter- 
nichnngen  über  die  Spectra  von  Bonnenflecken  und  die  Ver- 
breitenmg  n.  s.  w.  der  Spectrallinien  terresterischer  Elemente 
ffl  denselben. 

CA.  Young(4)  theilte  ebenfalls  spectroskoptsche  Beobach- 
tmgen  tf&n  Sonnenflecken  mit.  Seine  Apparate  gestatteten^ 
Systeme  von  eimselnen  Linien  zu  erkennen^  wo  andere  Beob- 
tohter  Verbreiterung  ^on  Spectrallinien  constatirten. 

H.  Becquerel  ^5)  wandte  die  oben  (S.  241)  besprochene 

Untersuchungsmethode  auf  die  Absorptionsspectra  und  die  Emts- 

donsepeUra  von  Metaliiämpfen  an.  Die  atmosphärische  Absorption 

kt  characterisirt  durdi  die  vier  ^Erdbanden^  im  ültraroth  mit 

2  ^  930,  1082,  1230  und  1470  und   durch  5  Banden   in   der 

Nihe  von  A  mit  A  =:  762  bis  764,6,  785  bis  790,  799,5  bis  802, 

810  bis  814,   824  bis  831.     Die    Untersuchung    des    dunklen 

Spectralbildes  ergiebt  930  sehr  dunkel  und  breit  bei  niedrigem 

Sonnenstände,  1082  i^nd  1230  sind  intensiv,   ihr  Zwischenraum 

irt  donkel,  1470  ist  ichwierig  zu  untersuchen.    Die  Intensitäts- 

indempgen  bei  den  übrigen  Banden  erscheinen  weniger  deut- 

licb  als  die  im  Ultraroth.    —   Das  Absorptionsspectrum  von 

Waaeer  läTst   bei   einer  Schicht  von   1  mm  Dicke  die  Banden 

830  und   1230   erkennen;    die   äufsersten   ultrarothen   Strahlen 

«wcdeii  bis  1300  absorbirt.    Die  Aenderung  des  Spectralbildes 

mit  wachsender  Schichtendicke  wird  näher  beschrieben.  —  Fem^ 

worden  die  Absorptionsspectra   einiger  Erdmetalle  untersucht, 

nftmlich  von  Erbium,  Holmium  (6),  Didym  und  Samarium.     Gre- 

wisse  Losungen  von  J^up/er^aZsen  absorbiren  das  ganze  Ultraroth ; 


(1)  JB.  t  l8Sd,  177.  —  (2)  Natore  1882,  586 ;  Aroh.  ph.  nat  [3]  O, 
S9.  —  (S)  Phü.  aCag.  [6]  IS,  401.  —  (4)  SiU.  Am.  J.  [8]  •S,  838.  — 
(5)  Gompt  rend.  IM,  1215.  —  (6)  Vgl.    JB.  f.  1880,  209  und  214. 
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die  Lösung  von  Chlomichel  absorbirt  die  rothen  Strahlen^  UAt 
aber  alle  ultrarothen  Strahlen  durchs  die  nicht  von  Wasser  ab- 
Borbirt  werden. 

Derselbe  (1)  benutzte  bei  der  Fortführung  der  Unte^ 
suchung  über  die  t^Urarothen  Emissionsspectra  der  MeUtUdämpfe 
als  Lichtquelle  den  elektrischen  Flammenbogen ,  von  welchem 
ein  Spectrum  gleichzeitig  mit  einem  zum  Vergleich  dienenden 
Sonnenspectrum  auf  den  phosphorescirenden  Schirm  entworftn 
wurde.  Die  im  Ultraroth  beobachteten  Linien  sind  :  bei  Ncttrüm 
819  (von  Brewster  mit  Y  bezeichnet)  und  1098;  bei  MagMr 
sium  875,5,  1030  und  1130  (mit  Sonnenlinien  coincidirend) ;  bei 
Calcium  848  (mit  einer  Gruppe  von  Sonnenlinien  zusammen- 
fallend) ;  bei  Kalium  770  (sehr  stark),  1003,  1073,  1125  und 
1182;  bei  Silber  772  und  829  (beide  intensiv);  bei  Thallüm 
1105  (sehr  intensiv).  Auch  Strontium,  Blei,  Zirüc^  Zinn,  Cadr 
mium  und  Aluminium  zeigen  Linien  im  Ultraroth.  Bis  jl  s=s  860 
kann  man  das  Ultraroth  mit  blofsem  Auge  untersuchen,  wenn 
die  Strahlen  auf  den  Spalt  concentrirt  werden  und  eine  Jo4- 
lösung  in  ihren  Weg  gestellt  wird. 

R.  Thal^n  (2)  gab  eine  genaue  Beschreibung  der  Bpednn 
von  Didym  und  Samarium, 

Th.  Thalen  (3)  studirte  die  Emiseionsspectra  von  Scan- 
dium,  Ytterbium,  Erbium  und  Thulium.  Die  Chloride  dieser 
Metalle  wurden  zwischen  den  Elektroden  eines  durch  Leydener 
Flaschen  verstärkten  Rhumkorffschen  Apparates  verflüchtigt 
Das  Spectrum  yotl  Scandium  (4)  ist  ausgezeichnet  durch  eine  groike 
Anzahl  von  Linien  mittlerer  Intensität  im  Orange  und  Lidigo 
und  einer  Anzahl  sehr  schmaler  aber  intensiver  Linien  im  GMb, 
Grün  und  Blau,  welche  getrennte  Gruppen  bilden.  Bei  Thulium  (6) 
wurde  auch  das  Absorptionsspectrum  untersucht  mit  zwei  ve^ 
schiedenen  Lösungen  des  Nitrats.  Es  zeigt  eine  dunklere  AV 
Sorptionslinie  zwischen  B  und  C  (mittlere  Wellenlänge  X  ^ 
6840),  eine  schwächere   im  Blau   (X  =  4650).     Das  Emissions- 

(1)  €k>mpt.  rend.  09,  71.  —  (2)  Ann.  Phys.  Beibl.  7,  898.  —  (8)  Ber. 
1888,  776  (AosB.);  Ghem.  News  49,  217  (Ansz.)*  —  (4)  JB-  f-  18B0,  212.  - 
(5)  Daselbft,  211  f. 
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pectmm  seigt  ebenfalk  zwei  Linien,  wovon  jedoch  diejenige  im 
tha  nicht  mit  der  Absorptionslinie  zu8ammenfallt(  X  =  4760), 
>  daft  es  zweifelhaft  erscheint;  ob  die  Absorptionsbande  bei 
BGO  dem  Thulium  zugehört. 

W.  N.  Hartley  (1)  hat  in  früheren  Untersuchungen  über 
ie  uUravioleiten  Spectra  der  Elemente  (2)  darauf  aufmerksam 
emaohty  dafs  in  den  Spectren  homologer  Elemente  homologe 
dniengruppen  auftreten,  und  berechnet  nun  die  reciproken 
Berthe  der  Wellenlängen  oder  die  Oscillationsgeschwindigkeiten 
ar  Yerwandten  Linien,  um  einfache  harmonische  Beziehungen 
irischen  denselben  zu  entdecken.  Die  gewonnenen  Resultate 
Ilsen  sich  nicht  gut  im  Auszuge  mittheilen. 

W.  N.  Hartley  und  W.  £.  Adeney  (3)  beschrieben  eine 
bthode,  die  DiffrticHonspectray  die  durch  einRutherford'sches 
Utter  hervorgebracht  wurden,  zu  photographiren.  Die  Photo- 
nphien  gestatteten  eine  Messung  der  Linienabstände  mittelst 
es  Mikroskopes  und  der  Theilmaschine  zwischen  den  Wellen- 
Ingen  4674  und  2024.  Die  eine  der  Elektroden  (es  wurden 
kktriBche  Funken  zur  Erzeugui^g  der  Spectren  benutzt)  be- 
tand  stets  aus  Cadmium,  die  andere  aus  der  Substanz,  dessen 
Ipectnim  untersucht  werden  sollte,  so  dafs  dieses  mit  demjenigen 
las  Cadmiums  verglichen  werden  konnte.  Femer  wiu*den  alle 
^eetra  mit  den  früher  nach  der  prismatischen  Methode  er- 
ahenen  verglichen.  Die  Resultate  stimmen  sehr  gut  mit  den- 
ingeii  anderer  Beobachter  überein.  Die  Zahl  aller  Linien, 
relefae  untersucht  und  deren  Wellenlängen  bestinmit  wurden, 
eMgt  2247,  nänüich  von  Mg  ^,  Zn  151,  Cd  141,  AI  30,  In 
M^  Tl  70,  Cu  164^  Ag  124,  Hg  80,  C  20,  Sn  129,  Pb  86, 
•e  322,  As  112,  Sb  211,  Bi  156,  Fe  150,  Luft  115.  Der  Ab- 
indlimg  sind  18  vergrOfserte  Photographien  beigefügt;  jede 
mie  ist  durch  ihre  Wellenlänge  bezeichnet. 


(1)  Chem.  Boo.  J.  «S,   890.  —   (2)  JB.  f.  1882,    180.  —   (8)  Lond.  K. 
loQ.  Proe.  SS,  148;    Chem.  News  «9,  193  (Aoaz.). 


246  UltntTiolttte  Bptotra  der  Bltmettte. 

W.  N.  Hartley  (1)  gab  eine  korse  Uebemcht  über  d» 
Untersnchnngen  der  ultravioleUen  Emüsionsspeetra  der  ElemmA 
und  Verbindungen  mit  Hülfe  der  Photographie.  Es  wurden 
nur  solche  Resultate  angeführt,  über  die  wir  bereits  bericbtik 
haben  oder  in  diesem  J«  B.  nach  den  OriginalabhandliingCB 
berichten. 

Derselbe  (2)  hat  das  photographirte  Spectrum  dm 
Berylliums  untersucht  und  auTser  den  bisher  bekannten  Limeil 
X  SS  4572  und  4488  fünf  weitere  Linien  im  Ultrayiolett  be- 
stimmt :  [3]  A  =  3320,5  (intensiv,  scharf),  [4]  X  «  3130,2  (sek 
stark,  verbreitert),  [5J  X  =  2649,4  (stark,  scharf);  [6]  3493^91 
(stark,  scharf),  [7]  2477,7  (stark,  scharf).  Die  Vergkicho^ 
des  Spectrums  mit  demjenigen  anderer  Metalle  führt  Hartley 
EU  der  Vermuthung,  dafs  Beryllium  mit  Calcium,  Strontium  mil 
Baryum  eine  verwandte  Gruppe  bildet. 

Derselbe  (3)  beobachtete  das  Speotrum  von  Bor  wni 
Süicium^  indem  Er  eine  gesättigte  Lösung  von  Natriomboral 
respective  Natriumsilicat  im  elektrischen  Flammenbogen  ve^ 
flüchtigte.  Im  Spectrum  des  Borax  zeigten  sich  keine  Natritud* 
linien ;  die  drei-  beobachteten  Linien  des  Bor  sind  X  s»  3450|9^ 
2497,0,  2496,2.  —  Natriumsilicat  liefs  die  Natriumlinie  X  ^  3301 
erkennen;  die  Linien  des  SHioiwms  sind  X  =^  2881,0,  2631,4^ 
2541,0,  2528,1,  2623,5,  2518,5,  2515,5,  2513,7,  2506,3  2436^  - 
Liveing  und  Dewar  haben  in  dem  Spectrum  der  Kohle  (4) 
eine  Anzahl  von  Linien  beobachtet,  welche  der  Lage  nach  mit 
obigen  Siliciumlinien  übereinstimmen  und  welche  vielleicht  voft 
der  Anwesenheit  von  Silicium  in  den  Elektroden  herrühren. 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (5)  haben  die  ultravioletteft 
Abaorptionsepectra  verschiedener  Substanzen  photographirt.  Chlor 
in  kleinen  Quantitäten  zeigt  eine  einzige  Bande  von  N  (3580) 
bis  T  (3020).  Bei  gröfseren  Mengen  verbreitert  sich  diese,  ni 
schnellsten  nach   der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectrums. 


(1)  Chem.  News  49,  195.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  4S,  316.  —  (3)  Chem. 
News  49,  1;  LoncL  B.  Soc.  Proo.  tB,  801.  —  (4)  JB.  f.  1882,  184.  — 
(5)  Chem.  News  49,  121 ;    Lond.  B.  Soo.  Proo.  Sft,  71. 
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VamUedeiie  Mengen  zeigten  eine  Ausdehnung  der  Bande  von 
9968  bis  2755,  4415  bis  2665,  4650  bis  2630.  -  Bromdampf 
dbeorbirt  in  kleinen  Quantitäten  alles  Lieht  bis  3820  und  ist 
dann  durchsiehtig.  Ziemlich  dichter  Bromdampf  ist  durchsichtig 
iviadkeii  2500  und  3S50.  Eine  sehr  dünne  Schicht  von  flüssigem 
Brom  swischen  Quarzplatten  ist  durchsichtig  zwischen  3650  und 
3MX),  die  Durchsichtigkeit  endigt  also  an  derselben  Stelle,  wo 
diejenige  des  Dampfes  anfangt.  —  Joddampf  ist  durchlässig 
ftr  alles  Licht  Ton  grölserer  Brechbarkeit  als  X  =  4080.  Dich- 
terer Dampf  absorbirt  alles  Licht  diesseits  4300  vollständig.  — 
M  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist  durchlässig  für  ein  Band 
nnaehen  6  und  H.  —  Schweflige  Säure  zeigt  ein  starkes  Ab- 
lOffptionsband  «wischen  3179  und  2630  und  ein  schwächeres 
nrischien  3440  und  2300.  —  Schwefelwaaaeratoff  absorbirt  voll- 
lUndig  jenseits  2580.  —  Schwefelkohlenstoffdampf  zeigt  ein 
iBiwaschenes  Absorptionsband  bei  geringeren  Mengen  zwischen 
P  und  T,  bd  grölseren  zwischen  3400  und  3000 ;  eine  zweite 
Absorption  beginnt  bei  2580  und  erstreckt  sich  bis  ziun  Ende 
dar  Photographie.  —  Chlorkohlenstoff  absorbirt  zwischen  3285 
und  3045 ;  ein  zweites  Absorptionsband  beginnt  bei  2580  und 
«streckt  sich  mit  wachsender  Intensität  bis  zur  Grenze  des 
S^ieetnims.  —  Ohlorperoxyd  giebt  neun  abschattirte  Banden 
iwisohen  M  und  S;  jenseits  davon  sind  andere  schwach  ange- 
deatet  Im  Sulsersten  Ultraviolett  erscheint  das  Gas  vollkommen 
durehaiehtig.  —  Chromalaun  ist  durchlässig  zwischen  3270  und 
8830.  -*  Bei  sehr  dünnen  GlünmerbliUtchen  beginnt  die  Absorp- 
tion Bchwaeh  bei  3100  (8),  wächst  schnell  bis  2947  (U)  und  ist 
vollkommen  jenseits  2840.  —  Eine  dünne  Stlberachicht ,  auf 
Quam  chemisch  niedergeschlagen,  ist  durchlässig  zwischen  3350 
imd  3070,  auf  beiden  Seiten  dieser  Grenzen  dagegen  voU- 
kommen  opak.  —  Eine  dünne  Ooldschicht  absorbirt  das  ganze 
Spectmm  schwach. 

G.  D.  Liveing  und  J.  De  war  (1)  theilten  verschiedene 


(1)  Ann.  Phye.  BeibL  9,  580. 
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Beobachtungen  bezüglich  der  Umstände,  welche  die  ümhdmn 
von  Spectrallinien  der  Metalle  (1)  veranlasBen,  mit 

Dieselben  (2)  geben  Notizen  über  die  ümhehrung  i 
Wasseratofflinien  und  das  plötzliche  Auftreten  derselben,  wei 
man  Wasser  in  den  Lichtbogen  tropfen  läfst,  und  berichtifp 
frühere  Angaben  über  die  Reihenfolge  der  Umkehrung  i 
Lühiumlinien  (3). 

W.  Crookes  (4)  beobachtete  in  dem  Speotrum  des  Flu 
phorescenzlichtes,  welches  viele  Körper  aussenden,  wenn  sie  v^ 
^strahlender  Materie^  (von  der  leuchtenden  Strahlung,  die  l 
elektrischen  Entladungen  in  stark  verdünnten  Gasen  an  d 
negativen  Elektrode  auftreten)  getroffen  werden,  oft  eine  i 
tronenfarbene  Linie  oder  Bande.  Eine  mühsame  und  ausfU 
Uche  Untersuchung  nach  dem  Ursprung  derselben  ergab,  di 
sie  von  YUriumoxyd  herrührt,  welches  in  der  Natur  sehr  w 
verbreitet  ist  Das  Phosphorescenzspectrum  des  Yttriums  wm 
deshalb  genauer  untersucht.  Dasselbe  wurde  erhalten  dm 
Bestrahlung  von  reinem  geglühten  Yttriumsulfat  und  best« 
aus  einem  breiten  rothen  Band,  einem  hellen  brillanten  citn 
farbenen  Streifen  und  zwei  fast  gleich  hellen  grünen  Bandi 
Andere  schwächere  Linien  sind  nicht  charakteristisch. 

B.  Hasselberg  (5)  hat  ausführliche  Experimentalunt 
suchungen  angestellt,  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  i 
genannte  zweite  ßpectrum  des  Wasserstoffs  diesem  selbst  ] 
komme,  oder  wie  Salet  (6)  aus  der  Thatsache,  dafs  bei  Eni 
düngen  in  einer  Wasserstofiröhre,  welche  nur  an  ihrer  Aufsenwa 
mit  Belegungen  versehen  ist,  lediglich  die  drei  HauptUnien  m 
treten,  folgende,  dem  Acetylen  zuzuschreiben  sei.  Hasselbe 
zeigte,  dafs  letzterer  Schlufs  nicht  zulässig  sei,  indem  Er  ei 
solche  Röhre  in  Quer-  und  Längsdurchsicht  untersuchte; 
ersten  Falle  traten  nur  die  Hauptlinien  auf,   dagegen  erschi 

(1)  VgL  JB.  f.  1882,  181  (Hartley),  186  (Liveing  und  Dewar). 
(2)  Chem.  News  49,  122;  Lond.  R.  Boc.  Proc.  Sft,  74.  —  (3)  Ch 
News  49,  188;  Lond.  R.  Soo.  Proo.  Sft,  76.  —  (4)  Chem.  News  49,  2* 
Lond.  B.  Soc.  Proo.  S6,  262.  —  (5)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  691.  —  (6)  1 
JB.  f.  1878,  149. 


i^MlniB  iM  WMMHlofflk  —  Bpeetmm  der  KoUenwiiientoinamBie.   249 

k  onderan  FaUe  aach  das  zweite  Spectmm.    Ueber  die  Details 
dflr  üntersachnng  ist  ein  kurzes  Referat  unmöglich. 

P.  Smyth  (1)  beobachtete  in  dem  Wasseratof-ßpectrum 
dar  VaomimrOhre  bei  niederen  Temperaturen  300  bis  400  Linien, 
leren  stürkere  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  sind. 
Die  cnrnr  gedruckten  Zahlen  bezeichnen  die  bekannten  Haupt- 
inien  des  Wasserstoffs. 


Fkrban 

Sonnen- 
Unien 

Inten- 

ntit 

1 

k 

Farben 

Sonnen- 
linien 

Inten- 
dtlt 

k 

Boih 

C 

8 

+  6662 

atron 

2^ 

+  6766 

EätnUh 

1,6 

6487 

9 

8,6 

6780 

9 

1,6 

6403 

9 

2 

6703 

s 

1,6 

6869 

9 

2 

6684 

Onuigs 

8 

6829^ 

9 

1,6 

6688 

■ 

1 

6808 

Grün 

1,6 

6806 

^fi 

6278 

9 

1,6 

6146 

.  9 

8 

6984 

9 

2 

6080 

s 

2fi 

6199 

9 

2,6 

6014 

9 

1,6 

6176 

Indigo 

2 

4986 

9 

1.6 

6141 

9 

2 

4928 

9 

1,6 

6116 

9 

F 

10 

4861 

9 

8 

6071 

9 

2 

4636 

Odb 

4 

6026 

BUu 

1,6 

4688 

V 

3 

6988 

Violett 

naheG 

6 

4840 

9 

8 

6887 

9 

h 

1 

4101 

9 

2 

6888 

\ 

B 

6 

6818 

G.  D.  Liveing  und  J.  Dewar  (2)  haben  Ihre  Unter- 
mehnngen  über  den  Ursprung  des  Spectrums  der  Kohlenwasser- 
tUff'Flamme  (3)  fortgesetzt  und  theilen  weitere  Beobachtungen 
mi^  welche  zeigen,  dais  dasselbe  durch  die  hohe  Verbrennungs- 
tamperatar  in  der  Cjanogen-  und  Acetjlenflamme  hervorge- 
biacht  wird. 

EL  Linhardt  (4)  untersuchte  die  Absorptions-  und  Fluor  es- 
emm&pectra  verschiedener  Körper.  1)  Resorcinblau,  blaue  alko- 
holische Lösung  mit  purpurrother  Fluorescenz.  Drei  Absorptions- 
:  bei  45,5  B  u  n  s  e  n  'scher  Skala,  51  bis  52,  56,5  bis  61 ; 


(1)  Ann.  Fhyt.  Beibl.  9,  286.  —    (2)   Lond.  R  Boc.  Proo.  S4,  418.  — 
(8)  J&  t  1682,  186.  —  (4)  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  600. 
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stark  rothes  Fluorescensspectrum  Ton  26  bis  47,  Maadmiim.W 
42 ;  lichtschwacher  Theil  60  bis  69.  —  2)  Beain'öinroih ,  roOl 
L(^sang  in  Bchwach  ammoniakalischem  Alkohol  mit  orangerotlMr 
Fluoreecenz.  Vier  Absorptionsbanden  bei  51,  54,  60  und  66  ki 
70;  das  Fluorescenzspectrum  zeigt  drei  Helligkeit8maxiiii%  b^gioAt 
schwach  bei  29,  stark  bei  33  und  reicht  bis  57.  —  3)  Nütobram' 
ßiwreacetnnatrtum  (8a f rosin)  (1),  gelbrothe  alkoholische  LOMm 
mit  gelblichgrüner  Fluorescenz.  Absorptionsstreifen  bei  66  bis» 
(Maximum  bei  69),  81  bis  90  (Maximum  bei  86) ;  das  Fluoresceiüh 
spectrum  zeigt  drei  Helligkeitsmaxima,  beginnt  schwach  bei  31^ 
stärker  bei  35  und  reicht  bis  75.  —  4)  Methyleosinhalium,  onng^ 
gelbe  alkoholische  Lösung  mit  hellgrüner  Fluorescenz»  Zw« 
Absorptionsstreifen  bei  65  bis  70  und  80  bis  90.  Das  Fluoresceni- 
spectrum  besteht  aus  zwei  Theilen,  von  33  bis  63,5  und  m 
100  bis  160;  Maxima  bei  48,  57,5  und  145.  —  5)  N{ffro8in(2), 
schwarze  alkoholische  Lösung  mit  rothbrauner  FluoresGeoi 
Absorptionsbande  bei  53  bis  57  ;  Maximum  bei  56.  Fluoresoeiui- 
spectrum  von  25  bis  58,  hier  Dunkelheit,  dann  wieder  Fluorescem 
bis  160;  Maxima  bei  46,  53  und  70. 

J.  Aitken  (3)  beobachtete,  dafs  das  Wasser  des  Mittd- 
meeres  grüne  Lichtstrahlen  absorbirt. 

H.  W.  Vogel  (4)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  Er  die 
Abaarptionabande  des  Seewassers  in  Grün  bereits  1875  (5)  bei 
der  blauen  Ghrotte  von  Capri  beobachtete. 

W.  de  W.  Abney  und,  Festing  (6)  beobachteten  dii 
Absorpiionsspectrum  der  Lösung  von  Jod  in  SchtoefeUeokleHstqfj 
indem  Sie  dasselbe  photographirten.  Die  Resultate  ergänseii 
die  älteren  Angaben  von  J.  Conroy  (7),  die  sich  auf  den 
sichtbaren  Theil  des  Spectrums  beziehen. 

F.  van  A  SS  che  (8)  empfiehlt  als  ein  Mittel,  die  WänM- 
strahlen  von  den  leuchtenden  und  chemischen  Strahlen  su  iaoUreUf 
die  Strahlungen  durch  eine  dünne  Se^enschicht  g^en  au  lasMO^ 

(1)  JB.  f.  1878,  561.—  (2)  JB.  f.  1879,  1160  f.  ~  (8)  Ann.  Phyi.  BeihL 
9,  872.—  (4)  AnnPhys.  Beibl.  9,  582.—  (5)  JB.  f.  1875,  127.—  (6)  Lond. 
B.  Soo.  B^to.  S#,  480;  Cham.  N«ws  49,  68.  —  (7)  JB.  f.  1876,  146.  — 
(8)  Compt.  rend.  91^  688- 
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Solche  durch  Ansbreitimg  eines  Tropfens  von  geschmolzenem 
8den  swischen  zwei  Glasplatten  erhalten  wird,  und  welche  nur 
die  vdtrarothen  und  die  rothen  Strahlen  von  geringer  Brechbar- 
Init  dnrchlafst. 

J.  L.  Boret  (1)  stndirte  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
nchnngen  (2)  die  Absorption  des  Blutes  im  violetten  und  ultra- 
violetten Theil  des  Bpectrums.  Zur  Beobachtung  des  ultra- 
Tioletten  Absorptionsspectrums'  benutzte  Er  einen  Apparat  mit 
horeBcirendem  Ocular.  Blut  verschiedenen  Ursprungs  zeigte 
itirke  Unterschiede  in  der  Absorption.  Bei  der  Behandlung 
mi  Kohlenoxyd  verschiebt  sich  eine  Bande  im  Violett  zwischen 
6  und  H  nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectrums 
ud  der  Strahl  des  Magnesiums  X  =  383  wird  leichter  durch- 
fBlasseiL 

De  Chardonnet(3)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
das  Sehen  der  ultravioletten  Strahlen  und  die  Absorption  in  dem 
hige  des  Menschen  und  der  Vertebraten.  Die  Grrenze  der 
Durchlässigkeit  wurde  für  die  Krjstalllinse,  die  Cornea  und 
den  Glaskörper  des  Auges  vom  Menschen  und  verschiedenen 
lliisren  untersucht,  und  durch  Beobachtung  von  Individuen, 
denen  durch  Operation  die  Erystalllinse  genommen  war,  die 
Empfindlichkeit  der  Retina  für  ultraviolette  Strahlen  gezeigt. 
Die  Siteren  einschlägigen  Untersuchungen  namentlich  deutscher 
Physiologen,  worüber  Helmholtz  in  Seiner  „physiologischen 
Optik*  berichtet,  werden  nicht  erwähnt. 

Mascart  (4)  bemerkt  gegenüber  de  Chardonnet,  dafs 
unA  das  normale  Auge  die  ultravioletten  Strahlen  bemerken 
kSnne. 

J.  L.  Sorot  (5)  machte  gegen  de  Chardonnet  Prioritäts- 
iotprtLche  geltend  und  bemerkte  gegenüber  Mascart,  dafs  die 
Wahmehmbarkeit  der  ultravioletten  Strahlen  nicht  eine  Folge 
der  Empfindlichkeit  der  Retina  für  dieselben  sei,  sondern  in  der 


(1)  Compt  rend.  •»,  1269.  —  (2)  JB.  f.  1878,  181.  —  (8)  Compt  rend. 
441,  609.  —  (4)  Compt  rend.  AM,  571.  —    (5)   Compt.  rend.  09,  314, 
572,  642 ;    Aroh.  ph.  ntt.  [S]  lO,  429. 
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Fluoreacm»  der  Augenmedim  ihren  Ghrund  habe.  Ferner  hti 
Soret  die  absorbirende  Substanz  in  der  wässerigen  flttsaf- 
keit  durch  Difiusion  ausgeschieden  und  dadurch  nachgewieBCi^ 
daTs  sie  nicht  colloid  ist  und  also  kein  Eiweifskörper  sein  kauft 
Die  ausgeschiedene  Flüssigkeit  zeigte  eine  Absorptionsbancb 
bei  18  Cd  und  eine  Transparenzbande  bei  22.  Schlielslich  m- 
tersuchte  Derselbe  eine  Anzahl  von  Körpern^  deren  Anweses- 
heit  in  den  Augenmedien  vermuthet  werden  konnte;  1)  sokii^ 
die  eine  grofse  oder  relativ  grofse  Transparenz ,  aber  keim 
selective  Absorption  zeigen  :  Harnstoff,  Rohrsmcker^  Olueoi^ 
OelatinSj^  Taurtn,  Biuret,  aahaaurea  OlycocoU  und  lidikmi;^ 
stärker  absorbirende  Körper  ohne  selective  Absorption  :  ÄUa% 
totfiy  Hippuraäure,  Natriamckolatj  -glycocholatj  -taurookolaU,  djjf 
bis  12  Cd  durchsichtig  sind,  und  Älloxan  (durchsichtig  bis  1^ 
jenseits  14  stark  absorbirend) ;  3)  Körper  mit  Absorptionsbandon: 
Harnsäure  in  wässeriger  Lösung  (1  :  15000)  zeigt  eine  staib 
Bande  bei  16 ,  eine  Transparenzbande  bei  18 ,  wieder  eine  Ab- 
sorptionsbande bei  22  und  Transparenzbanden  bei  24^  25  und  S8; 
weiterhin  nimmt  die  Absorption  stetig  zu.  Bei  KalwmcyamA 
nimmt  die  Durchlässigkeit  von  12  und  besonders  von  17  an  rvA 
ab;  MinirnnTTi  der  Transparenz  bei  22.  Sarcin  und  Tyroik 
sind  sehr  durchlässig  bis  16.  Albuminpräparate  von  Dani* 
lewsk7(l)  zeigten  wie  das  Weifse  des  Auges  eine  Absorptioos* 
bände,  bei  17  Cd,  gefolgt  von  einer  Transparenzbande  bei  18. 
Die  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  Sarcin,  Tyrom 
und  Albumin  bringt  keine  Veränderung  der  Absorption  herviVi 
bei  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  Ammoniak  wird  die  Ab- 
sorptionbande nach  der  weniger  brechbaren  Seite  des  Spectrums 
verschoben. 

G.  Krüfs  und  S.  Oeconomides  (2)  studirten  die  Alh 
sorpiionsapectra  organischer  Verbindungen,  die  untereinander  in 
nahen  Beziehungen  stehen^  um  zu  entscheiden,  ob  bestimmten 
Aenderungen  in  der  Zusammensetzimg  eines  Körpers  gesets- 
mälsige  Aenderungen    in   dem  Absorptionsspectrum   desselben 

(1)  JB.  f.  1880,  1088,  1084.  —  (2)  Ber.  1888,  2061. 
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flntB|irBGlieii  oder  nicht  Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Hellig- 
kflitamimmam  in  dem  Absorptionsstreifen  von  Indigoverbin- 
dimgen  bestimmt.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Wellen- 
liiige  desselben,  berechnet  aus  den  Grenzen  des  bei  allmählicher 
Verdfinnung  verschwindenden  Streifens. 


Lösungsmittel  : 

Chloroform 

Schwefelsfture 

nugo     •    •    •    • 
B-lfeaiyliiKltffo    . 
■Ozymethylmdigo 
yfthjUadlfo    .    .    . 
Mbnobroiiuiidigo  . 

CaH4BrN0 
CgHsBrtNO 

G^H|Rr.NHtNO 

X 

604,8 
619,7 
650,8 

652,6         1 
606,8 

623,0         i 
685^         1 

] 

X 
605,1 

588,9 
585,1 

Die  erhaltenen  Zahlen  zeigen,  dafs  die  Einführung  von  Methyl, 
Qzymethyl,  Aethjl,  Brom  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  die 
Absorption  gegen  das  weniger  brechbare  Ende  des  Spectrums 
T«nchiebt,  das  Entgegengesetzte  jedoch  durch  die  Einführung 
einer  Nitro-  oder  Amidogruppe  bewirkt  wird.  Während  die 
Einfttlirnng  eines  Atoms  Brom  in  den  Benzolkem  die  Absorption 
nur  wenig  ändert,  bringt  ein  zweites  Atom  Brom  oine  durch- 
greifende Aenderung  hervor. 

H.  Becquerel  (1)  untersuchte  im  Anschlufs  an  die  Seite 
841  besprochenen  Arbeiten  die  Maxima  und  Minima  der  Aus- 
lötekung  der  Phoaphorescenz  unter  dem  Einßufa  der  uUrarothen 
Aroilsn  bei  verschiedenen  Substanzen. 

H.Schwarz(2)  theilte  als  Bestätigung  vonHeumann's  (3) 
Beobachtung  der  Phoaphorescenz  des  Schwefela  eine  Beobach- 
tung eines  Pulverfabrikanten  mit,  nach  welcher  sich  beim  Trock- 
nen des  Schiefspulvers  in  stark  erhitzten  Kammern  bei  Tage 
«in  eigenthümlicher  Geruch  und  bei  Nacht  ganz  ungefährliche 
Fllmmchen  von  bleicher  Farbe  zeigen  sollen. 


(1)  Gompt  rend. 
(l)  Dieter  JB.  8.  158. 


1858.  ~   (2)    Zeitflchr.  anal.  Chem.  1888,  531.  — 
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B.  BadziBzewski  (1)  führt  die  fhosphoreacenß  at^m^ 
scher  Körper  auf  die  Bildung  von  ^tiyem  Sauerstoff  in  9Sof' 
lischen  Lösungen  zurück  und  theilt  solche  Körper  in  zwei  Otjaf- 
peUi  von  welchen  die  eine  f  oA/enu7a«s^«to^verbindungea  (ß,  IL 
Terpene  u.  s.  w.)  enthält,  welche  beim  Zoisatz  eines  AUuiiCi 
Phosphorescenz  zeigen,  während  die  zweite  Gruppe  die  AldebfdB 
enthält.  In  der  Gruppe  I  wird  der  active  Sauerstoff  durch  die  ■• 
Einwirkung  des  Sonnenlichtes  erzeugt,  in  der  Gruppe  11  dord 
die  Zersetzung  des  Aldehyds  durch  das  Alkali.  Die  Phospko- 
resceaz  der  Fette  wird  erklärt  durch  Zersetzung  der  SäUB 
CqHsq.sOs  in  Fettsäuresalze  und  Aldehyde.  Auch  die  PM- 
phorescenz  von  Organismen  soll  auf  derselben  JJrüwäkB  y  iftc 
Bildung  von  activem  Sauerstofl^  beruhen.  Zum  Beweise  Wßf^ 
Experimente  mit  Pelagia  nocticula  angeführt. 

£.  Hagenbach  (2)  be)iaiiptet  .gegenüber  der  gegGfXtMU- 
gen  Ansicht  von  Lommel(3)  und  Lubarsch(4)  die  Gültig- 
keit des  ßtoke stechen  Gesetzes  der  Fluorescenz  (ö). 

E.  Lommel  (6)  hat  beobachtet,  dafs  der  Joddampf  Ali 
ausgesprochene  gdHbrothe  Fluorescenz  besitzt,  welche  besonden 
durch  die  grünen  Strahlen  des  Spectrums  zu  beiden  Seiten  te 
I^nie  E  erregt  wird.  Die  violetten  und  ultravioletten  StraldeH 
bringen  gar  keine  Fluorescenz  hervor  und  werden  auch  flickt 
merklich  absorbirt.  Das  lichtschwache  Spectrum  des  Fluores- 
cenzlichtes  ist  contiuuirlich,  reicht  vom  Theilstrich  86  der  Buii* 
sen'schen  Scale  bis  etwa  60   und   ist  am  hellsten  im  Orange. 

W.  König  (7)  veröffentlichte  ausgedehnte  Untersuchungea 
über  die  optischen  Eigenschaften  der  Platincyanüre.  Die  Details 
derselben,  welche  die  älteren  Beobachtungen  von  Haidinger, 
Stokes,  Eundt,  Hagenbach  u.  A.  (8)  wesentlich  erwei- 
tern, entziehen  sich  unserer  Berichterstattung. 


(1)  Ber.  l^Sd,  697.  —  (2)  Ann.  Phja.  [2]  18,  46.  —  (3)  Jß.  t  1Ö80, 
191.  —  (4)  JB.  f.  1889,  190.  ---  (5)  JB.  f.  1879,  160  (Hsgenb»o1»>  — 
(6)  Ann.  Phys.  [2]  Ifl»,  866.  —  (7)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  491.  —  (8)  JB.  f. 
1847  und  1848,  194;  f.  1849,  .120  (Haidinger);  f.  1871,  166  (Kundt); 
f.  1872,  149  (Hagenbaoh). 


PokziffttloB.  -^  DreboQg  der  PokriBattonsebene.  g^g 

.  L.  Wrigkt  (1)  empfidilt,  an  Stelle  d^  Keile  von  £alk- 
yith  oder  Gjps  dttnne  Glimmerblftttchen  treppenartig  znaam- 
MDgef&gt  SU  Terwenden^  am  die  Newton 'sehe  Farbemscale 
m  erkalten.  Die  Blättchen  werden  durch  eine  Lösung  von 
Ehoadabalsam  in  Benzol  aneinander  gekittet  Glimmerblättchen 
U  den  Ojrpsblättchen  vorzuziehen ^  weil  sie  weit  dicker,  also 
■diter  hervtdlbar  sind  als  diese,  wenn  sie  Farben  gleicher 
MnoDg  aeigen. 

J.  Merkel  (2)  hat  im  Anschluls  an  Arbeiten  von  E.  Wie- 
lemamn  (3),  Lundqulst  und  Quincke  (4)  die  elliptische 
htarisaiton  des  Lichtes  durch  Reflexion  von  Körpern  mit  Ober- 
Idisofarben  experimentell  bestimmt  Die  mitgetheilten  Ver- 
nhe  besehen  sich  auf  Fttch^in,  Anilinviolett  ^  Anilinblau  und 
kdUngrün.    Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

J.  Conroj  (5)  verglich  die  photometrisch  bestimmte  In- 
tmiäi  des  von  Metalloberflächen  reßectirten  Lichtes  mit  der 
ich  Cauchj's  Formel  berechneten  Lichtmenge  flir  verschie- 
kse  EäfalbwiBkel.  Die  Abweichung^i  zwischen  den  Beobach- 
msBresaltaten  und  den  berechneten  Werthen  sind  beträchtlich, 
ibrohl  die  Politur  auf  ihre  Güte  geprüft  war.  —  G.  G.  Stokes 
i^l^tet  die  Abhandlung  mit  einer  Note,  welche  die  Ursachen 
br  Unterschiede  zwischen  Beobachtung  und  Theorie  bespricht. 
hdi  Uua  können  die  gebräuchlichen  Formeln  nur  eine  An- 
Ihenmg  sein. 

Gouj  (6)  machte  Mittheilungen  über  eine  MeÜiode,  die 
IWariMAion  des  gebeuchten  Lichtes  zu  studiren. 

F.  Urech  (7)  fand,  dafs  die  Löslichkeit  des  Uilckzuckers 
vn  dem  optischen  Drehungsvemwgen  desselben  bestimmt  wird 
ad  dab  die  Uebergangsgeschwindigkeit  seiner  Birotatien  in 
Be  normale  ahnliche  gesetzmäfsige  Verhältnisse  zeigt ,  wie  die 
iiKTersionsgeBchwindigkeit  der  Saccharose. 


(1)  Fhü.  Mag.  [5]  Ift,  dOl ;  IS,  109.  —  (2)  Ann.  Phys.  [2]  !•,  1.  — 
n  A  <^  1874,  150.  —  (4)  JB.  f.  1874,  150.  —  (5)  Lond.  B.  Soo.  Proo. 
Ü,».  —.(6)  Compt.  read.  MI,  697.  —  (7)  Ber.  1883,  2270. 
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J.  Mauthner's  (1)  Abhandlung  über   die  Drehung  von 
Leucin  und  Cystin  haben  wir  bereits  besprochen  (2). 

B.  Nasini  (3)  untersuchte  ia»  Diapersionavermögen  bei  der 
Drehung  der  PolarisaHonsebene  für  mehrere  organische  Subsktik 
zen  Ton  greisem  Drehungsvermögen.  Die  specifischen  Drehungi' 
▼ermögen  änderten  sich  nur  beim  Santonin  (in  Chloroform  ge- 
löst) nach  folgenden  Formeln  mit  der  Concentration  : 

[a]B  =  140,1—0,2086  q,  [a]K  s=  286,6  —0,68t    q, 

[a]o  =  149,8—0,1666  q,  [a]bi  =s  802,88—0,6667  q, 

[a]D  =  202,7—0,8086  q,  [a]w  «  866,66—0,81^4  q. 

Wettet  =*  0^98-1,624  q. 

Die  specifischen  Drehungsvermögen  ftir  die  übrigen  untennidir 
ten  Substianzen  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt: 


Namen. 

Wb 

Wo 

Wd 

[alB 

[a]bi 

[a]r 

Mx^ 

Wj- 

Santonin  in  Al- 

kohol   .... 

—110,4 

—118,8 

-161 

—  222,6 

—  287,1 

—261,7 

—  880 

— 

Parasantonid  in 

Chloroform  . 

-f680,6 

+666,6 

+891,7 

+1264 

+1884 

+1666 

+2610 

+2961 

Santonid  in 

Chloroform  . 

+484 

+649 

+764 

+1088 

+1148 

+1444 

+2201 

+2510 

Santonid  in 

Alkohol 

Je  =  1,881 
\c  »  4,046 

+878 

+462 

+666 

+  969 
+  991 

+1028 

+1292 

+1966 

+S88S 
+2861 

-f442 

+604 

+698 

+1063 

+1828 

+2011 

Metasantonin  in 

Chloroform  . 

+  92 

+104 

+124 

+  167 

+  182 

+  217 

+  267 

— 

tonat  in  Chlo- 

roform .... 

—  67 

—  70 

—  99 

—  187 

—  144 

—  180 

-  269 

—  817 

Norm.    Propyl- 

« 

paraaantonat 

inChloroform 

—  68 

—  68 

—  91 

—  128 

—  186 

—  167 

—  262 

— 

Allylparasant. 

inChloroform 

—  64 

-  70 

—  92 

—  127 

—  184 

—  166 

—  248 

-  801 

BantonBftnre  in 

Chloroform  . 

—  49 

—  67 

—  74 

—  106 

—  112 

—  187 

—  197 

—  280 

Norm.    Propyl- 

parasantonat 

inChloroform 

—  81,8 

—  82,4 

—  40 

—    60 

—     61 

—     77 

—  118 

^ 

(1)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  9,  222.  —  (2)  JB.  f.  1882,  196.  —  (8)  Am. 
Phys.  Beihl.  9,  392;  Gass.  ohim.  ital.  IS,  120. 
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rdem  hat  Nasini  die  Dispersionen  in  besonderen  Tabellen 
dgt.  Eine  Uebersicht  über  die  gewonnenen  Resultate  er- 
f  dals  die  Abhängigkeit  zwischen  dem  specifischen  Dreh- 
'ermögen  nnd  den  Wellenlängen  durch  die  Formel  von 
>hy  sowie  Boltzmann  (1)   vollständig  dargestellt  wird. 

seigt  sich^  dafs  die  Lösungsmittel  im  Allgemeinen  keinen 
m  Einflufs  auf  das  Dispersionsvermögen  ausüben.  Be- 
ugen zwischen  der  chemischen  Constitution  und  dem 
ischen  molekularen  Drehungsvermögen  lassen  sich  da- 
i  nicht  feststellen. 

)  er  selbe  (2)  untersuchte  femer  das  specifische  Drehungs- 
\gen  der  Photosantonsäure  (3)  in  alkoholischer  und  Chloro- 
Otong;  es  ergab  sich,  dafs  dieselbe  nach  links  dreht,  ebenso 
hre  Isomeren,  jedoch  stärker.  Wie  die  folgenden  Tabellen 
0^  ist  bei  der  Photosantonsäure,  abweichend  von  den  ande- 
antoninderivaten,  das  Drehungsvermögen  der  alkoholischen 
lg  gröfser  als  dasjenige  der  Chloroformlösung.    Es  bedeutet 

Concentration  (Substanz  in  100  ccm  Lösungsmittel). 

Drehangsyermögen  der  Photasantonsäure. 


Alkoholische  Lösung 

Chloroformlösung 

0 

1,369 
t,057 
5,768 

Wo 

—  119,3 

—  112,9 

—  113,1 

0 

0,536 
0,968 
3,285 
4,774 

—  118,9 

—  117,6 

—  125,4 

—  125,2 

Drehangsvermögen  der  Isomeren. 


Sftnre 

Lösungsmittel 

c 

[a]D 

iiis&are  .... 
BB&nre      .... 

intonsAore  .    .     . 
MUitonsftare      .    . 

• 

Alkohol 
Chloroform 

n 
n 

Alkohol 

1-3 

4,470 

4,470 

4,127 
1,259-5,758 
0,536—4,774 

—  25,8 

—  70,81 

—  98,51 

—  92,8 

—  119,3—113,1 

—  119    —125. 

i)  JB  f.  1874,  163.  —  (2)  Gazs.  chim.  ital.  IS,  374.  —  (3)  JB.  f.  1876,  622. 
■teMb«r.  f.  Cb«in.  n.  t.  v.  für  1883.  Yl 
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W.  C.  L.  van  Schaik's  Abhandlung  (1)  über  die  sieb- 
iromagnetiscke  Drehung  der  Polarüationsebene  ist  von  lediglich 
theoretischem  Interesse. 

6.  Le meine  (2)  studirte  die  Zersetzung  der  Oxalsäure 
durch  Eisenchlorid  unter  dem  Einflufs  des  Lichtes  und  unter 
suchte  1)  die  Abhängigkeit  des  Volumens  der  entwickelten  G^ 
von  der  Zeit  der  Einwirkung^  2)  die  Verstärkung  der  Ent- 
Wickelung  durch  vorherige  Bestrahlung  der  beiden  Reagentien, 
3)  die  Aenderungen  der  Entwickelung  bei  verschiedenen  Mi- 
schungen derselben.  Untersuchungen  über  die  Zersetzung  durch 
Licht  ^  welches  durch  absorbirende  Substanzen  gegangen  ist^ 
werden  in  Aussicht  gestellt. 

H.  W.   Vogel  (3)   hat  Seine  Untersuchungen    über  die 
Lichtempßndlichkeit    der    Silberhalotdsalze   gegen    das   Sonn^- 
spectrum  fortgesetzt  (4).      Auf  Grund  derselben  unterscheidet 
Er  verschiedene  Modificationen  des  Brom-  und  Chlorsilbers,    Beim 
Fällen  von  Bromsilber  aus  wässerigen  Lösungen  von  Silbemitnt  • 
und  Bromiden,    sowohl  bei  Gegenwart  von  Gelatine  als  auch 
ohne  dieselbe,  entsteht  blau-empfindliches  Bromsilber,  für  welches 
das  Maximimi  der  Empfindlichkeit  im  Blau,  bei  der  Wellenlänge 
450  liegt.     Aus  Lösungen   in   96  procentigem  Alkohol  wird  da- 
gegen  indigo' empfindliches  Bromsilber  (Maximum   der  Empfind- 
lichkeit X  =  410  bis  438)  gefällt.     Auch  Chlorsilber  zeigt  ein 
verschiedenes  Verhalten    je  nachdem   es   aus  wässerigen  resp. 
alkoholischen   Lösungen   gefällt   wird  ;   im   ersten    Falle   ist  es 
ultraviolett-empfindlich   (Maximum  bei  den   Sonnenlinien   HH'), 
im  letzteren  Falle  violett-empfindlich  (Maximimi  bei  410). 

F.  Griveaux  (5)  beschrieb  eine  Versuchsanordnung  sam 
Studium  der  elektrochemischen  Energie  des  Lichtes. 


(1)  Aroh.  n^erland.  19,  70.  —  (2)  Compt.  rend.  UV,  1208.  —  (3)  Bot. 
1883,  1170;  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  536.—  (4)  JB.  f.  1882,  199.--  (ö)  Compt 
rend.  97,  1123  (Ausz.). 
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Anorganische  Chemie. 


VorlesnngBvenuohe.  ' 

A.  Ladenburg  (1)   beschrieb   eine   Quecksilberwanne  und 

dtKD  gehörige  StcUife  um  die  Ausführung  von  Oaaanalysen  in  der 

VoileBiing  nach  der  exacten  Bunsen 'sehen  Methode  zu  ermög- 

iidben.    Als  Eudiometer  dient  ein  gewöhnliches  mit  Platindrähten 

tienehenes  Rohr,  das  sich  von  dem  Bunsen'schen  nur  durch 

leine  geringere  Länge  unterscheidet.   Alle  Ablesungen  geschehen 

Im  demsdben  Druck  und  nahezu  der  gleichen  Temperatur,  so 

dab  keinerlei   Rechnungen   nöthig   sind.     Vor  jedem  Versuch 

[    bringt  man  einen  Tropfen  Wasser  in  das  Eudiometer,  so  dafs 

I    lUe  Ableswigen  mit  feuchtem  Gase   geschehen  und  daher  auch 

•    iceine   Correctionen   ftir  Wasserdampfspannungen  nöthig  sind. 

i    Die  Oewickissyniheee   des  Wassers,    welchie   gewöhnlich  in   der 

r  Weise  ansgeftahrt  wird,   dafs  man   die  Gewichtsabnahme  einer 

f   gewogenen  Menge  Kupferoxyd  bei  der  Reduction  im  Wasser- 

!    stofistrom  und   die  dadurch  gebildete  Wassermenge  bestimmt, 

wird  noch  viel  entscheidender  und  lehrreicher,  wenn  gleichzeitig 

amdi  das  Gewicht  des  verbrauchten  Wasserstoffs  bestimmt  wird. 

Zo  diesem  Zweck  werden  auf  einer  guten  Decimalwage,  die  flir 

1  g  noch  einen  deutlichen  Ausschlag  giebt,  zwei  Glasgasometer 

(1)  Ber.  1888,  1478. 
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tarirt,  von  denen  der  eine  mit  reinem  Wasserstoff,  der  andon 
mit  Wasser  gefüllt  ist;  während  die  für  den  Zuflufs  des  WasMÖ 
bestimmten  oberen  Theile  leer  sind.  Der  Wasserstoffgasometa 
wird  mit  einem  Trockenapparat  und  dieser  mit  der  das  Eupftr 
oxyd  enthaltenden  Röhre  verbunden.  Andererseits  ist  das  sn 
Wasserabsorption  bestimmte  Chlorcaleiumrohr  mit  einem  zwdta 
verbunden,  das  mit  dem  zweiten  Gasometer  in  luftdichte  Yei 
bindung  gesetzt  ist.  Sind  die  das  Eupferoxjd  enthaltend 
Röhre,  das  erste  Chlorcaleiumrohr  und  die  Gasometer  gewogot 
so  giefst  man  Wasser  in  den  oberen  Theil  des  Wasserstoffgaic 
meters  und  läfst  aus  diesem  Wasserstoff  ausströmen,  indem  ms 
aus  dem  zweiten  Gasometer  Wasser  ausfliefsen  läfst.  Sind  di 
Apparate  mit  Wasserstoff  gefüllt ,  so  wird  das  Eupferoxjd  a 
hitzt  und  durch  den  Wasserstoff  reducirt.  Nach  10  bis  15  Mi 
nuten  ist  genügend  Wasser  entstanden  und  man  läfst  da 
Eupferoxjd  im  Wasserstoffstrom  erkalten.  Es  werden  dann  di 
Verbindungen  gelöst,  die  Gase  in  beiden  Gasometern  auf  al 
mosphärischen  Druck  gebracht,  das  Wasser  aus  den  oberB 
Theilen  der  Gasometer  vollständig  entfernt  und  dann  die  G^ 
meter  wieder  gewogen.  Die  Zunahme  rührt  von  einer  Wassci 
menge  her,  deren  Volum  gleich  ist  dem  Volum  des  verbrauchia 
Wasserstoffs.  Wird  dieses  Volumen  mit  dem  spec.  Gewicht  d€ 
Wasserstoffs  multiplicirt,  so  findet  man  das  Gewicht  des  il 
gebildeten  Wasser  enthaltenen  Wasserstoffs.  Werden  vorh« 
die  Apparate  aus  einer  anderen  Wasserstoffquelle  mit  diesei 
Gase  gefüllt,  so  läfst  sich  der  Versuch  wesentlich  abkürzen. 

C.  Decharme  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,  um  die  va 
schiedenen  Formen  von  WasserhryataUen  hervorzurufen  und  i 
fixiren.  Wasser  wird  mit  etwas  Mennige  vermischt  und  ai 
einer  horizontal  liegenden  Glasplatte  in  dünner  Schickt  enu 
niederen  Temperatur  ausgesetzt.  Während  des  Gefrierens  wa 
den  die  Mennigtheilchen  durch  die  sich  bildenden  Eiskrjstal 
mitgeführt,  und  man  erhält  so  die  verschiedenen  ErjBtal 
bildungen  des  Eises,  wie  sie   sich  an  den  Fensterscheiben  si 


(1)  Compt.  rend.  MI,  869. 
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Zeit  dei  FrosteB   bflden.     Beim    nachherigen   Schmelzen    und 

Vodiunpfen  des  Wassers  bleibt  die  Mennige  an  ihrem  Platz^ 

md  man  braucht  nachher  nur  die  Platte  mit  einem  Fimifs  zu 

fibeniehen  um  die  erhaltenen  Figuren   dauernd  zu  conserviren. 

M.  Rosenfeld  (1)    theilte   einige    Vorlesungsversuche  mit. 

Die  Bildung    von    Quecksilberoxyd  auf   directem   Wege   durch 

Erhitzen  des  Quecksilbers   an  der  Luft  wird  durch  Zusatz  von 

etwas  Kalinm  aufserordentlich  beschleunigt.    Man   nimmt  40  g 

Quecksilber,  dem  man   soviel  Kalium  zusetzt ,    dafs   ein   festes 

Amalgam  entsteht ,  und  bringt  dasselbe  in  einen  langhalsigen 

Qlaskolben  mit  rundem  Boden.    In  den  Kolben  führen^  mittelst 

eines  Korks  befestigt,   zwei  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren, 

Ton  denen  die  eine  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reicht, 

wihrend  die  andere  nur  wenig  aus  dem  Kork  hervorsieht.    Die 

linge  Röhre  steht  mit  Waschflasche  und  Luftgasometer  in  Ver- 

bindiing,  die  kürzere  läfst  man  unter  Wasser  münden.    Man  er- 

Utit  auf  etwa  225^  und  leitet  nun  einen  raschen  Luftstrom  durch 

den  Apparat,  worauf  sehr  bald  ein  Moment  eintritt,  in  welchem 

leheinbar  der  gröfste  Theil  des  Quecksilbers  sich  fast  plötzlich 

in  schwarzes  Oxydul  verwandelt.    Dabei  beobachtet  man  deut- 

fidie  Absorption  des  Sauerstoffs   durch  das  Metall.     Wird  nun 

sUmihlich   stärker  erhitzt,    so  verwandelt  sich  das  Oxydul  in 

bmmrothes  Oxyd,  wobei  es  sich  empfiehlt  durch  Schütteln  des 

Kolbens  die  Metalloberfläche  zu  vergröfsem.    Bringt  man  nach 

dem  Eriialten  Wasser  in  den  Kolben,  so  wird  das  Quecksilber- 

ozyd  gelb.    Die  Ausbeute  ist  übrigens  gering  :  aus  40  g  Queck- 

iflber  und  3  g  Kalium    erhält  man   etwa  4  g   Oxyd.   —   Zur 

DaraieUung  von  Zinkoxyd  in  der  Vorlesung  schmilzt  man  30  bis 

40  g   Zink   in    einer    flachen  Porzellanschale ,    breitot   das   gc- 

■chmolzene  Metall  mit  einem  Eisenspatel  gleichmäfsig  über  den 

Boden  der  Schale  aus  und  fügt  dann   ein  erbsengrofses  Stück 

Matrium  hinzu.   Ist  das  Zink  auf  diese  Weise  durch  das  Natrium 

mm  Entzünden   gebracht,  so  bläst  man  sofort  aus  einer  zur 

Spitsse  ausgezogenen  Glasröhre   einen  Luftstrom  in  das  glim- 

(1)  Ber.  1888,  2750. 
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mende  Metall ,  wonach  die  Verbrennung  desselb^i  tfehr  laUiaft 
vor  sich  geht.  Das  Zink  läfst  sich  auch  durch  Zosats  ?oa 
Magnesium  verbrennen ;  da  jedoch  die  Entzündung  des  Magne- 
siums viel  langsamer  erfolgt,  so  ist  die  Anwendung  des  Natriomi 
Yortheilhafter.  —  Zur  Darstellung  von  Stickaioff  aus  der  Lufi 
empfiehlt  Er  die  Verbrennung  eines  Streifens  bleihaltigii 
Stanniols  in  einem  abgesperrten  Luftvolumen.  Ein  aus  Drdit 
und  Glasstäben  verfertigtes  besonderes  Gestell  bringt  man  in 
eine  bis  über  die  Hälfte  mit  Wasser  gefüllte  Glasschal^  legt 
auf  den  Draht  einen  möglichst  breiten  Streifen  von  Ziiui- 
Bleifolie,  entzündet  den  unteren  Rand  an  möglichst  vielen 
Stellen  und  stürzt  sodann  über  das  verglinmiende  Metall  raidi 
eine  tubulirte  noch  unverstopfte  Glasglocke^  wonach  man  sofort 
die  Tubulatur  mit  einem  Stopfen  verschlielst.  S&nuntlidMr 
Sauerstoff  wird  durch  das  brennende  Metall  aufgenommen,  so 
dafs  sich  das  eingeschlossene  Volumen  um  ein  Fünftel  vor 
mindert. 

Derselbe  (1)  theilte  weitere  Versuche  zur  Demonstration 
der  Gewichtszunahme  der  Körper  bei  ihrer  Oxydation  mittdsi 
des  von  Ihm  (2)   angegebenen  Vorlesungsaräometers  mit.    Um 
die  Oewichtszfinahme  der  Alkalimetalle  beim  Liegen  an  der  Luft 
zu  zeigen^  bringt  man  ein  Platinblech  auf  das  obere  Schfilchen 
des  Aräometers  und  auf  dieses  ein  Stück  Natrium^  markirt  den 
Stand  des  Aräometers  und  schneidet  nun  das  Natrium  in  mög- 
lichst   dünne    Scheibchen,    wonach    das   Aräometer    bedeut^d 
tiefer  einsinkt  als  vorher.  —  In  ähnlicher  Weise  läfst  sich  auch 
die  Gewichtszunahme   beim   Verbrennen  des  Magnesiums  zeigen. 
Als  Unterlage  für  die   Substanz   bedient  man   sich   statt  des 
Platinblechs  eines  dichtmaschigen  Drahtnetzes.    Zur  Verbrennung 
verwendet  man  0,7  g  Magnesium  in  Bandform ,    das  man  zu 
einem  dichten  Bündel  zusammengewickelt  hat;    bringt  es  auf 
das  Drahtnetz  und  beschwert  das  Aräometer  durch  MetaUbtttcke 
bis  der  Draht  gerade  eintaucht^   entzündet  das  Magnesium  und 
bringt  es  wieder   rasch  auf  das  Drahtnetz.     Nach  dem  Ver- 

(1)  Ber.  1883,  2763.  —  (2)  JB.  f.  1881,  145. 
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kramen  emkt  das  Aräometer  tief  ein.  Dieser  Versuch  gelingt 
tnr,  wenn  das  Magnesium  sehr  dicht  gewickelt  ist.  —  Ein  sehr 
Mtracthrer  Versuch  ist  das  Verbrennen  von  stark  bleihaltigem 
tamtioly  das  sich  entzündet  und  rasch  verglimmt.  Auf  das 
ohälchen  des  Aräometers  wird  mit  Siegellack  ein  25  cm  langer 
iien-  oder  Messingdraht  befestigt  und  über  jeden  der  beiden 
■Toratehenden  Arme  des  Drahts  ein  in  der  Mitte  zusammen- 
iegtea  Stanniolblatt  gelegt,  das  an  mehreren  Stellen  entzündet 
ird.  Während  des  Verglimmens  der  Metallblättchen  sinkt  das 
istmment  tief  in  das  Wasser  ein.  Um  die  Gewichtszunahme 
Hm  Verbrennen  des  Schwefels  zu  zeigen,  bedient  man  sich  des 
rSometers  und  eines  Absorptionsgefäfses.  Das  letztere  besteht 
IS  einem  Probirrohr  in  dessen  Mündung  mittelst  eines  Eaut- 
Irakpfropfens  zwei  Glasröhrchen  befestigt  sind,  von  denen  das 
ne  bis  auf  den  Boden  reicht,  das  andere,  welches  nach  oben 
1  einer  Kugel  erweitert  ist,  mit  dem  unteren  Rande  des 
frapfens  abschneidet.  Auf  der  Schale  des  Aräometers  ist  ein 
iiikring  befestigt,  in  welchen  das  Absorptionsgefäfs  genau 
iBeinpa(flt  Zur  Ausführung  des  Versuchs  wird  das  Absorp- 
oosgefäfs  etwa  zur  Hälfte  mit  Kalilauge  gefüllt,  so  dafs  mit 

00  gleichfalls  aufgelegten  0,5  g  Schwefel  das  Aräometer  bis 
tnra  Vs  seines  Halses  in  das  Wasser  einsinkt.  Der  Schwefel 
itd  nun  in  eine  ausgezogene  Verbrennungsröhre  gebracht  und 

1  Sauerstoffstrom  verbrannt,  während  man  die  Verbrennungs- 
Ddncte  durch  das  Absorptionsgefäfs  hindurchtreten  läfst.  — 
i  gftns  analoger  Weise  läfst  sich  auch  die  Gewichtszunahme 
im  Verbrennen  von  Kohle  oder  einer  Kerze  zeigen. 

y.  Meyer  (1)  bedient  sich,  um  die  Einwirkung  des  Lichtes 
f  ChlorknaUgas  zu  zeigen,  vier  starkwandiger,  25  cm  hoher 
rlinder,  welche  eine  lichte  Weite  von  35  mm  haben  und  von 
ncn  der  eine  mit  Hilfe  von  Schellackfimifs  und  Anilinfarbstoff 
>lett^  der  aweite  gelb  gefärbt  wird,  während  die  anderen  un- 
ftrbt  bleiben.  Die  Cylinder  werden  vorher  über  einer  mit 
ilor  gesättigten  Kochsalzlösung  -  zur  Hälfte  mit  Chlorgas  ge- 

(l)  Ber.  1888,  2998. 
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fallt.    Kurz  vor   dem  Versuch  wird  das  Wasserstofiga»  eingoß 
führt^  der  Cylinder  auA*echt  gestellt  und  mit  einem  Pappdedd 
lose  verschlossen.    Bringt  man  nun   den  fOr  den  Versuch  !»• 
stimmten   Cylindw   neben    einen   Bunsen'schen   Brenner,  ii 
dessen  Flamme  man  aus  einem  Metalllöffel  eine  gröfsere  Menge 
Magnesiumpulver  schüttet,  so  explodirt  die  Mischung  im  weifiNi 
und    violetten   Cylinder   mit    gewaltigem  Knall,   während  der 
Inhalt  des  gelben  Cjlinders  unverändert  bleibt   und  erst  durd 
Einführen    eines    brennenden   Spahns    zur  Explosion    gebracht 
werden  kann.    Der  zweite  farblose  Cylinder  dient  zur  Demon- 
stration der  photochemischen  Induction.    Belichtet  man  denselben 
statt    durch    das    heftig    und   momentan    wirkende    Feuer   des 
Magnesiumpulvers    durch    ein   brennendes  Magnesiumband,  so 
vergehen  mehrere  Secunden  ehe  die  Explosion  eintritt.   —  Zur 
Darstellung    von    JJnterchlorigsäureanhydrid    leitet    man     über 
gelbes,  vorher  einige  Stunden  auf  ca.  400^  erhitzt  Queck8]lb6^ 
oxyd,   das  sich  in  einer  V«  ni  langen  mit  Eis  gekühlten  hori- 
zontalen Glasröhre   befindet,   einen  langsamen  Chlorstrom  uol 
füllt  durch  Luftverdrängang  mit  dem  austretenden  Gase  vertikal 
stehende  enge  Cylinder.    Sobald  die  charakteristische,   brännr 
liehe,  an  verdünntes  Untersalpetersäureanhydrid  erinnernde  Farbe 
des  Chlormonoxyds  die  Cylinder  gleichmäfsig  erfüllt,  kann  man 
durch  Hineinwerfen  von  Schwefelblumen  oder  Einführen  eines 
brennenden   Holzes    die    Zersetzung    des    Gases    unter    Feuer- 
erscheinung  und  pfeifendem  Geräusch  herbeiführen.    FtÜlt  man 
eine  starkwandige  Reagensröhre  mit  dem  Gase  an,   verschliefst 
dieselbe  mit  einem  gutschliefsenden  Kautschukpfropfen  und  er- 
hitzt den  Boden  der  Röhre  in  der  Flamme  eines  Bunsen 'sehen 
Brenners,  so  tritt  nach  einigen  Secunden   ein  fahler  Blitz  und 
eine  sehr  heftige  aber  gänzlich  ungefährliche  Explosion  ein. 

W.  Holtz  (1)  schlägt  vor  zur  Demonstration  der  That* 
Sache,  dafs  die  MetaUe  schlechte  Absorbenten  für  WärtnesireJtUn 
sind,  bei  dem  von  Tyndall  in  seinem  Buche  über  die  Wanne 
angegebenen  Versuch,  an  Stelle  des  Stück  Goldpapiers,  das  an 

(1)  Ann.  phys.  [2]  90,  708. 
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der  MeteDbeite  mit  yerschiedenen  Papierstücken  belegt  und  an 
ier  Papieneite  mit  Queckflilberjodid  bestrichen  ist,  PajKer,  das 
flut  dem  viel  empfindlicheren  Eobaltchlorür  bestrichen  ist^  zu 
nnrenden;  den  Vesuch  überhaupt  so  abzuändern,  dafs  man 
Schreibpapier  auf  der  einen  Seite  mit  Eobaltchiorürlösung  be- 
streicht, auf  der  andern  Seite  an  verschiedenen  Stellen  mit 
Ichtem  Blattgold  beklebt. 


MetaUoide. 


IL  Traube  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Aetivirung  des  Sauerstoffs  fortgesetzt.  Dieselben  beziehen  sich  auf 
die  von  Baumann  (3)  beobachtete  Oxydation  des  KohUnoxyda 
durch  Palladiumwasserstoff  und  Sauerstoff  und  auf  die  Acti- 
Tinmg  des  Sauerstoffs  durch  Palladium.  Da  die  von  Baumann 
beobachtete  Trübung  des  Barytwassers  möglicherweise  auch  von 
Bttjumhyperoxyd  herrühren  konnte,  so  hat  Er  diesen  Versuch 
iriederholt  und  in  der  That  eine  beträchtliche  Bildung  von 
KoUenaänre  nachgewiesen.  Um  festzustellen,  ob  das  Baryt- 
kjdrat  selbst  eine  Rolle  bei  diesem  Vorgang  spiele,  wmrde  aus- 
gekochtes Wasser  verwendet  und  auch  hier  eine  reichliche 
Bildung  von  Kohlensäure  nachgewiesen.  Wasser  allein  oder 
BvTtwasser  geben  dagegen  keine  Spur  von  Kohlensäure.  Zur 
Eiklänuig  dieses  Oxydationsvorganges  nimmt  Er  an,  dafs  das 
Pilliidinmmetall  selbst  dabei  eine  wesentliche  Rolle  spiele.  Eis 
hflde  sonftchst  mit  Sauerstoff  und  Wasser  Wasserstoffhyperoxyd, 
das. erst  in  einem  zweiten  Stadium  des  Processes  unter  Beihilfe  des 
Palladiums  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  bewirke.  Um  diese 
ktitere  Möglichkeit  festzustellen,  liefs  Er  gut  ausgeglühtes  völlig 
wasserstofffreies  Palladiumblech  und  40  ccm  ],3procentiges 
Wasserstoffhyperoxyd  auf  Kohlen  oxyd  22  Stunden  unter  öfterem 
Schütteln  einwirken  und  konnte  hierbei  eine  unter  sonst  gleichen 

(1)  Ber.  1888,  128.  —  (2)  JB.  f.  1882,  218  ff.  —   (8)   JB.  f.  1881,  166. 


Umständen  weit  grOfBere  Menge  Kohlensäure  ehalten.  ] 
Kohlensäure  entsteht  demnach  bei  dem  Versuch  von  Bau  mal 
nicht  während  der  Oxydation  des  mit  Palladium  verbündet 
Wasserstoffs  —  hiebei  bildet  sich  nur  Wasserstoffhypenn 
und  wasserstofi&eies  Palladium  —  sondern  durch  Einwiiltti 
dieser  beiden  letzteren  Körper  auf  Kohlenoxyd.  Auch  b 
braucht  die  langsame  Verbrennung  nicht  von  einer  Actrnrti 
des  Sauerstoffs  begleitet  zu  sein.  Den  Beweis,  dafs  die  ]m 
same  Verbrennung  an  sich  die  Oxydation  anwesenden  KoU 
oxyds  nicht  zu  bewirken  vermag;  glaubt  Er  dadurch  geft 
zu  haben  y  dafs  unter  fllr  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds 
sonders  günstigen  Bedingungen  durch  Zink  und  Wasser  ke 
Spur  von  Kohlensäure  gebildet  werde.  Einen  weiteren  Bew 
dafs  die  Activirung  des  Sauerstoffs  nicht  von  dem  mit  i 
Palladium  verbundenen  Wasserstoff,  sondern  von  dem  Palladi 
selbst  herrührt,  findet  Er  darin,  dafs  ausgeglühtes  Palladium  : 
Wasser,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zusammengebracht  ebeof 
Kohlensäure  erzeuge,  wie  Wasserstofipalladium ,  und  dafs 
Ende  des  Versuchs  sich  gleichfalls  Wasserstoffhyperoxyd  na 
weisen  lasse.  Das  Auftreten  des  letzteren  beruht  aber  auf  ei: 
ganz  andern  Ursache,  als  wie  bei  Anwendung  von  Wassersi 
palladium.  Im  letzteren  Falle  entsteht  es  durch  Autoxydat 
des  Wasserstofipalladiums,  das  schon  mit  Sauerstoff  und  Wai 
allein  Wasserstoffhyperoxyd  bildet.  Reines  Palladium,  das  ni 
zu  den  autoxydablen  Körpern  gehört,  und  mit  Sauerstoff  i 
Wasser  geschüttelt  weder  Oxydation  erleidet,  noch  Wasserst 
hyperoxyd  bildet,  bewirkt  die  Entstehung  des  letzteren  Körp 
erst  unter  Mitwirkung  des  Kohlenoxyds.  Das  Palladium,  i 
keinen  Sauerstoff  aufnimmt  und  auch  sonst  kein  Reductio 
vermögen  besitzt,  steht  in  seinem  chemischen  Verhalten  in  ein 
ausgesprochenen  Gegensatz  zu  den  autoxydablen  Körpern, 
alle  mehr  oder  weniger  kräftige  Reductionsmittel  sind  und  el 
deshalb  auch  die  Moleküle  des  Sauerstoffs  zu  Wasserstoffhyi 
oxyd  reduciren  können.  Trotzdem  ist  es  ein  sehr  kräffcij 
Sauerstofferreger,  Entgegen  der  bisherigen  Annahme  sind 
firreger  des  Sauerstoffs  nicht  autoxydable  (reducirende),  send* 
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g4[ea  Saaentoff  (auch  bei  Gegenwart  von  Wasser)  indifferente 
Kftper.    Zink,   ein  sehr  kräftig  autoxjdabler  Körper,  oxydirt 
veder  Ammoniak  noch  Indigblauschwefelsäure.    Kupfer  nimmt 
bei  G^enwart  von  Schwefelsäure  leicht   Sauerstoff  auf,   aber 
lodigblauBchwefelsäure  wird   dabei  nicht  oxydirt.    Eisenvitriol, 
mit  Ammoniak  übersättigt,   läfst  das   Ammoniak   gänzlich  un- 
berührt.   Fast  alle  unedlen  Metalle   absorbiren   bei  Gegenwart 
▼onAnunoniak  Sauerstoff,  ohne  (Kupfer  ausgenommen)  ersteres 
n  nitrificiren.    Diese  Thatsachen  beweisen,  dafs  die  lebhaftesten 
Antoxydationen  nicht  mit  einer  Activirung  des  Sauerstoffs  ver- 
knüpft sind.    Die  Ausnahmen,   wie  beim  Wasserstoffpalladium 
imd  Kupfer,  sind  nur  scheinbare.    Bei  ersterem  findet  die  Oxy- 
dation erst  statt  wenn  es  in  activirendes  Palladium,  bei  letzterem 
wenn  es  in  Kupferoxyd  übergegangen  ist.    Die  autoxydablen 
KOrper  wirken  auch   bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  nur  redu- 
eirend.    Will  man  die  durch  Reduction  des  Sauerstoffs  bewirkte 
WasserBtoffhyperoxydbildung    eine  Activirung    nennen,    so    ist 
dieselbe  jedenfalls  intensiv  wie  extensiv  eine  überaus  schwache, 
insofern  sie  niu*  selten  und  dann  nur  in  äufserst  geringem  Mafse 
sor  Oxydation  daneben  befindlicher  dysoocydabUr  (1)  Körper  führt 
Solche  Körper,  wie  z.  B.  Indigoschwefelsäure,  werden  durch  das 
intermediär  auftretende  Wasserstoffhyperoxyd  spurenweise  oxy- 
dirt da  auch  in  diesen  FiQlen  fast  der  gesammte,  in  den  meisten 
Ffllen    aller   aufgenommene    Sauerstoff   auf   die    autoxydablen 
KOrper  selbst  übergeht.   Im  Gegentheil  wird  durch  einen  Sauer- 
itoSerreger,   wie  Palladium,   der   gesammte   in  Action  tretende 
Ssaerstoff  von   dem   dysoxydablen   Körper   allein   in  Beschlag 
genommen.    Von  Sauerstofferregern  existirt  nur  eine  beschränkte 
Zihl.    £a  gehören  hierher    1)   die  Edelmetalle  \   2)   Kupferoxyd 


(1)  Dytoxydable  Körper  {Svq  =  schlecht)  nennt  Traube  (vgl.  Ber. 
18S4^  468)  lolehe,  die  nicht  durch  passiven,  sondern  nur  durch  actirirten 
ote  sohwaeh  gebundenen  Saner8to£f  oxydirt  werden,  im  Gegensatz  zu  den 
Mitosydablen  Körpern,  deren  Oxydation  schon  durch  passiven  Sauerstoff  erfolgt 
ÜB  «ner  Verwechslung  mit  desoxy dabei  vorzubeugen,  schlägt  Er  vor  die 
BHMBMUig  dyiozydabel  in  „bradoxydabel**  (von  ßgadoq  =  träge)  nmzu- 
Uen. 
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(in  gewissen  Lösungen);  3)  die  Alkalten  (in  äufserst  selteiMB 
Fällen);  4)  der  Phosphor.  Der  letztere  ist  allerdings  autaxf* 
dabei;  doch  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein^  dals  er  die  Actiri- 
rung  des  Sauerstoffs  nicht  durch  seine  Autoxydation  bewiiki 
Aufser  diesen  giebt  es  noch  zahlreiche  Körper  ^  welche  da 
Sauerstoff  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  erregen.  Leinti, 
Weingeist;  Holzgeist;  Citronen-  und  Essigsäure;  Schwefelwasier 
Stoff;  besonders  auch  Weinsäure  und  schweflige  Säure  zerstörn 
Indigolösung  beim  Schütteln  mit  Luft  im  Sonnenlicht.  AeÜMTi 
Bittermandelöl;  Terpentinöl  und  andere  ätherische  Oele  beladet 
sich  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  mit  Sauerstoff  und  erlangtt 
dadurch  die  Fähigkeit  nachher  auch  im  Dunkeln  Oxydation* 
Wirkungen  hervorzurufen.  Alle  diese  Körper  können  jedodi 
nicht  ohne  Vorbehalt  als  Sauerstofferreger  betrachtet  werdeOi 
da  sie  als  solche  unwirksam  sind;  ohne  ein  zweites  Agena,  dis 
Sonnenlicht. 

F.  Hoppe-Se7ler(l)  sucht  die  Auffassung  M.  Traube 's  (8) 
über  die  Ursache  der  durch  nascirenden  Wasserstoff  bewirkten 
Oxydationen  und  Dessen  gegen  Seine  (3)  Angaben  über  die  ÄdA- 
virung  des  Sauerstoffs  erhobenen  Einwände  zu  wiederlegen.  Die 
Activirung  des  Sauerstoffs  durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi 
war  von  Ihm  begründet  durch  die  Reactionen  :  1)  dafs  Palla- 
diumwasserstoff  in  Berührung  mit  Sauerstoff  Jodkaliumstäike- 
lösung  blau  färbt ;  2)  dafs  diese  Körper  Indigcarminlösung  unter 
Gelbförbung  oxydiren;  3)  dafs  sie  Oxyhämoglobinlösung  zu 
Methämoglobin  oxydiren;  4)  dafs  sie  Ammoniak  zu  salpetriger 
Säure  oxydiren.  Diese  kräftigen  Oxydationen  erfolgen  constant 
und  je  nach  ihrer  Empfindlichkeit  mit  verschiedener  Greschwindig- 
keit;  sie  erfolgen  dagegen  nicht;  wenn  frisch  geglühtes  Palla- 
dium angewendet  wird;  sie  erfolgen  aufserdem  nicht  mit  ver- 
dünnter reiner  und  neutraler  Lösung  von  Wasserstoflfhyperoxyd, 
gleichgültig  ob  Palladium  zugegen  ist  oder  nicht;  nur  muls  das 
Metall   vorher   ausgeglüht   gewesen   sein.    Stellt  man  ein  aoa- 


(1)   Her.  1883,  117.  —   (2)  JB.  f.  1882,  218  f.  und  die  vontehend«  Ab- 
handlung. —  (8)  JB.  f.  1879,  189  f. 
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gIgIflhteB  Platin-   oder  Palladiamblech  in  eine  Mischung  von 
Iwd^earmiml^nmg   und   etwas  Wasserstoffhyperoxyd,   so   behält 
die  Losung   tagelang   ihre   blaue  Farbe,    während   die  gleiche 
Iiffsung  allmählich  verblaTst;   wenn  das  Palladium  mit  Wasser- 
stoff beladen  ist.     Cxyhämoglobin  zerlegt  das  Wasserstofihyper- 
Qzyd  ziemlich  schnell  zu  Wasser  und  indilFerentem  Sauerstoffi 
ohne  dafs  der  Farbstoff  selbst  eine  Aenderung  erleidet;  activer 
Baaerstoff  und  Ozon  führt  ihn  dagegen  in  Methämoglobin  über. 
Ob   Wasserstoffhyperoxyd   durch  nascirenden  Wasserstoff  zer- 
1^  wird^    läTst  sich  mittelst  Palladiumwasserstoffs  nicht  nach- 
weisen,  weil  es   durch   Palladium    allmählich   zu  Wasser   und 
Sftuerstoff  zerlegt  wird.    Fügt  man  Eiseuoxjdulsalz  oder  andere 
sich  mit  indifferentem  Sauerstoff  selbst  oxjdirende  Stoffe  zum 
Wssserstoffhyperoxjd^   so  tritt   kräftige  Oxydation  von  Iiidig- 
canninlOsung  u.  s.  w.  ein.    Die  Behauptung  von  Traube,  dafs 
die  Oxydation  des  Benzols   ohne  Gegenwart  von  nascirendem 
Wasserstoff;  beim  Schütteln  mit  Luft  geschehe,  ist  nicht  richtig ; 
mit  aasgeglühtem  Palladium  bildet  sich  unter  diesen  Umständen 
kein  PhenoL    Auch  werden  beim  Schütteln  von  Petroläther  mit 
Natronlauge  und  Luft   kaum  geringe  Mengen  von  Oxydations- 
prodncten  erhalten.  —  In  einem  Zusatz  macht  Er  noch  auf  eine 
interessante  Parallele   zwischen  der  von  St.  Ülaire-Deville 
und  Debray  (1)    beobachteten   Zerlegung    der   Ameisensäure 
dnrch    Rhodiummohr    und    der    Gährung    dieser    Säure    durch 
KkHMkenschlamm  aufmerksam.    Sowie  man  mit  wenig  Kloaken- 
Khlamm   bei  Ausschlufs   der  atmosphärischen  Luft   fast  unbe- 
grenste  Mengen  von  ameisensaurem  Calcium  in  Calciumcarbonat, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  zerlegen  kann,   gelingt  dies  auch 
mit  Rhodiummohr,  wie  man  ihn  durch  Zersetzung  von  Rhodium- 
keaachloridchlomatrium  mit  Ameisensäure  erhält.    Das  Rhodium 
wirkt  hier  ähnlich  einem  Ferment,  indem  es  selbst  unverändert 
HIB  der  Zersetzung  hervorgeht.    Diese  Zersetzung  eignet   sich 
auch   recht    gut   als    Vorlesungsversuch.     £r    hat    dabei    nach- 
wdsen   können,   dafs   auch   hier   der   freiwerdende  Wasserstoff 

(1)  ja  f.  1874,  296. 
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bezw.  der  Rhodiamasserstoff  den  Sauerstoff  activire.  Bei  Qegw- 
wart  von  freiem  oder  kohlens.  Ammoniak  nimmt  die  Wirkimg  dal 
Rhodioms  ab  und  erlischt  gänzlich ;  ebenso  wurde  das  Rhodiam- 
mohr  unwirksam,  als  es  mit  etwas  Eisenoxyd,  ^TPS;  Calcim- 
formiat  und  Wasser  eingeschlossen  stand.  Das  Rhodiummok 
mulste  wieder  in  das  Hexachlortdchlomatrium  verwandelt  nxA 
von  Neuem  reducirt  werden,  um  wirksamen  Rhodiummohr  n 
erhalten.  Auf  Milchsäure,  Glycerin  und  Traubenzuckw  wilkt 
Rhodiummohr  nicht  ein.  Das  Rhodium  ist  auch  im  Stande  mA 
mit  Wasserstoff  zu  beladen  und  dann  ähnliche  Reductions-  und 
Oxjdationserscheinungen  hervorzubringen  wie  WasserstoffpaO»- 
dium.  Wasserstoffhyperoxyd  wird  durch  Rhodiummohr  stürmisdi 
zu  Wasser  und  indifferentem  Sauerstoff  zerlegt,  gleichgültig  ob 
sich  im  Rhodium  Wasserstoff  befindet  oder  nicht.  Diese  einem 
Fäulnifsferment  ähnliche  Wirkung  des  Rhodiums  ist  um  so 
interessanter,  als  das  Rhodium  vollkommen  unlöslich  ist  und 
damit  der  Beweis  geliefert  wird,  dafs  auch  Spaltungen  wie  die 
der  Ameisensäure  und  des  Alkohols  unter  Wasserstoffentwidc* 
lung  an  der  Oberfläche  fester  Körper  erfolgen  können,  dafis  es 
somit  auch  ungelöste  Fermente  giebt. 

M.  Traube  (1)  vertheidigt  in  einer  längeren  Erwiderung 
Seine  Theorie  (2)  gegen  die  Einwendungen  von  Hoppe* 
Seyler  (3)  und  die  von  Diesem  aufgestellte  Hypothese  von 
der  Sauerstofferregung  durch  nascirenden  Wasserstoff.  Er 
schliefst  mit  den  Worten  :  Wasserstoffpalladium  giebt  keinen 
nascirenden  Wasserstoff,  nascirender  Wasserstoff  activirt  den 
Sauerstoff  nicht  und  die  lebenden  Gewebe  entwickeln  keinen 
Wasserstoff;  die  activirende  Wirkung  des  PalladiumwasserstofBi 
aber  beruht  auf  der  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  ^  das 
theils  direct,  theils  unter  Mitwirkung  des  Palladiummetalb 
Oxydationen  bewirkt. 

F.  Hoppe-Seyler  (4)  entgegnet  hierauf  unter  MitÜieiluDg 
weiterer  Versuche,  welche  über  die  Bildung  und  Zersetzung  des 


(1)  Ber.  1883,  1201.  -  (2)  JB.  f.  1882,  218  ff.  und  dieser  JB.  8.  265  ff.— 
(3)  Dieser  JB.  S.  268  ff.  -  (4)  Ber.  1883,  1917. 
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Wa$§mr$ioßkypm'aa^ds  und  die  Bildung  der  salpetrigen  Säure 
Ao&chhilB  geben  und  weiterhin  beweisen  sollen^  dafs  der  Wasser* 
ito£F  im  stata  nascendi  ebenso  wie  andere  sich  leicht  selbst^ 
ajdirende  Stoffe  den  indifferenten  Sauerstoff  in  activen  Sauer- 
iojf  umwandeln  kann.  Bekanntlich  wird  Wasserstofihjperozyd 
mrch  Platin,  Palladium,  Rhodium  zu  indifferentem  Sauerstoff 
nd  Wasser  zerlegt  und  zwar  langsam  durch  diese  Metalle  als 
Hech^  rasch  bei  feiner  Vertheilung  als  Mohr.  Diese  Zerlegung 
rfblgt  auch,  wenn  die  Metalle  mit  Wasserstoff  beladen  sind. 
[e  concentrirter  die  Wasserstoffhjperoxjdlösung  ist,  desto 
ififtiger  beginnt  die  Zerlegung  beim  Einbringen  der  Metalle, 
n&Cugt  sich  allmählich  und  wird  schliefslich  kaum  bemerkbar, 
b  einem  Versuche  mit  ausgeglühtem  Rhodiunmiohr  hörte  die 
■kennbare  Gasentwicklung  auf,  als  der  Gehalt  der  Flüssigkeit 
ODgefthr  20  mg  Wasserstoffhyperoxyd  im  Liter  betrug.  Wenn 
man  unter  möglichst  günstigen  Verhältnissen  mit  Wasserstoff 
Madenes  Palladiumblech  mit  etwas  Wasser  und  atmosphärischer 
Loft  schüttelt,  so  erreicht  der  Gehalt  des  Wassers  an  Wasser- 
ifcoShyperozjd  gewöhnlich  nie  mehr  als  2  mg  im  Liter.  Das 
liikliBte,  was  einmal  erreicht  wurde,  war  6  mg  im  Liter.  Daraus 
«giebt  sich,  dals  es  sich  nicht,  wie  Traube  angiebt,  um  eine 
nichliche  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  handelt,  sondern 
Bor  um  Spuren.  Bei  Anwesenheit  von  Stoffen,  welche  durch 
Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  werden,  kann  es  begreiflicherweise 
nicht  entstehen;  so  ist  bekannt,  dafs  Wasserstoffhyperoxyd  den 
Eilenvitriol  rasch  oxydirt,  und  gegen  Wasserstoff  im  statu  nascendi 
rerhält  es  sich  nicht,  wesentlich  anders.  Wird  Wasserstoffhyper- 
oxyd aber  unter  Oxydation  von  Eisenvitriol  oder  Wasserstoff  zer- 
Ntst,  80  tritt  zugleich  kräftige  Oxydation  vorhandener  oxydabler 
Stoffe  ein,  während  diese  Oxydation  durch  Wasserstoffhyperoxyd 
allein  nicht  erfolgt.  Ebenso  wirkt  der  aus  Palladiumwasserstoff 
frai  werdende  Wasserstoff,  nur  wird  hierbei  das  Wasserstoff 
hjperoxyd  auch  theilweise  durch  Palladium  unter  Bildung  von 
indifferentem  Sauerstoff  zerlegt,  so  dafs  sich  kaum  bestimmen 
llbty  in  wie  weit  der  letztere  oder  das  Wasserstoffhyperoxyd 
cor  Oxydation  herangezogen  wird.    Bei  passender  Anordnung 
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läfst  sich  auch  durch  Elektrolyse  in  einer  Wasserstoffhjpc 
enthikltenden  Lösung  mit  dem  an  der  Platinelektrode  sid 
wickelnden  Wasserstoff  Indigoschwefelsäure  kräftig  oxy 
Ausgeglühtes  Platin-  oder  Palladiumblech  übt  auf  das  Ver 
des  Wasserstoffhyperoxyds  zu  Indigoschwefelsäure  keinen  E 
aus  und  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  ist  nicht  abl 
vom  Gehalt  der  Lösung  an  Wasserstoffhyperoxyd,  sondern 
von  der  Menge  des  freiwerdenden  Wasserstoff».  Viel  o 
cirter  ist  das  Verhalten  des  Wasserstoffhyperoxyds  gegei 
maniak.  Beim  Stehen  selbst  starker  Lösungen  von  Wassc 
hyperoxyd  und  etwas  Anmioniak  mit  oder  ohne  Zusat 
Natronhydrat  oder  -carbonat  findet  keine  Nitritbildung 
sehr  schnell  aber  tritt  dieselbe  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  ix 
Retorte  siedend  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
Enthält  die  Lösung  nur  geringe  Spuren  von  Wasserstoff! 
oxyd,  so  können  die  Reactionen  auf  salpetrige  Säur 
Sulfanilsäure,  Naphtylamin  oder  Phenylendiamin  vorgeno 
werden,  aber  schon  bei  weniger  als  0,01  Proc.  HjOf-i 
werden  diese  Reagentien  zersetzt.  Stellt  man  in  eine  verc 
Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  nach  Zusatz  von  etwai 
moniak  ein  ausgeglühtes  Palladium-  oder  Platinblech, 
nach  24  Stunden  eine  geringe  Spur  Nitrit  nachzuweisen,  wi 
die  mit  dem  Metall  nicht  in  Berührung  gebrachte  FIüch 
noch  kein  Nitrit  enthält.  Die  gleiche  Nitritbildung  erhäl 
in  wenigen  Stunden  durch  ein  mit  Wasserstoff  beladenes 
diumblech,  nach  24  Stunden  ist  sie  wohl  zehnmal  so  sta 
ohne  Wasserstoff.  So  wie  Palladiumwasserstoff  wirken  auch 
Mengen  Zinkstaub.  Die  Nitritbildung  bei  gewöhnlicher  T 
ratur  erfolgt  stets  nur  langsam.  Wird  aus  Palladiunc 
frisch  mit  Wasserstoff  beladen,  letzterer  unter  Schäumei 
oder  wird  auf  Zink  starkes  Ammoniak  gebracht,  so  bilde 
nicht  nachweisbar  salpetrige  Säure,  ebensowenig  bei  Zusai 
Eisensulfat  zu  einer  Mischung  von  Wasserstoffhyperoxyi 
Ammoniak.  Eisenoxydulhydrat  und  Zink  oxydiren  siel 
leichter  als  Ammoniak,  sie  reduciren  auch  Nitrit  zu  Anun 
ebenso  geschieht  diefs  durch  Palladiumwasserstoff  bei  Ab^ 
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mt  Ton  Saaentoff  nnd  Wasserstoffhyperoxyd.  Gefälltes  Schwefel- 
ii0D  mit  Wasser,  Ammoniak  und  Luft  geschüttelt,  giebt  nur 
diwefel,  Eisenoxydhjdrat  und  etwas  thioschwefelsaures  Salz, 
MT  keine  Spur  von  Nitrit.  Einen  früheren  Versuch  (1),  bei 
fllohem  sich  Bildung  von  salpetriger  Säure  durch  Einwirkung 
n  Palladiumwasserstoff  auf  Wasser,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
geben  hatte,  wurde  von  Ihm  unter  sorgfiiltiger  Berücksichti- 
mg  aller  Cautelen  zur  sicheren  Vermeidung  des  Zutritts  von 
OBmoniak  und  salpetriger  Säure  wiederholt,  und  liefs  sich 
ittobt  Jodkaliumkleister,  mit  Sulfanilsäure  und  mit  Naphtjl- 
Diii  deutlich  die  Beaction  auf  salpetrige  Säure  erhalten.  Die 
DBcfaauung  von  Traube,  dafs  das  WasserstofFhyperoxjd  durch 
Bdnction  des  indifferenten  Sauerstoffs  entstehe,  hat  Er  zuerst 
■gesprochen,  es  ist  aber  die  Quantität  des  Wasserstoffhyper- 
Kjds  nie  reichlich,  kann  nicht  reichlich  sein  und  mufs  beim 
Qihandensein  oxydabler  Stoffe  durch  den  weiterhin  frei  wer- 
nden  Wasserstoff,  ebenso  wie  der  indifferente  Sauerstoff  selbst 
Bnetet  und  zu  Oxydationen  verwendet  werden.  Die  Entstehung 
m  Wasserstoffhyperoxyds  bedingt  die  höchste  Oxydation  des 
Fasserstoffs,  und  sie  erläutert  ebenso  wie  die  Oxydation  der 
aügOBchwefelsäure ,  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  die  Richtigkeit 
WneB  Ausspruchs,  dafs  der  Wasserstoff  im  statu  nascendi  den 
•differenten  Sauerstoff  zu  kräftiger  Oxydation  befähigt,  ihn 
«UV  macht 

J.Remsen  und  E.H.  Keiser  (2)  konnten  beim  Darüber- 
oiten  von  Luft  und  Kohlenoxyd  über  feuchten  Phosphor  keine 
ükknsäure  erhalten.  Sie  glauben  daher,  dafs  das  von  Bau- 
Lsnn  (3)  beobachtete  und  durch  Bildung  von  activem  Sauerstoff 
lUflrte  Auftreten  von  Kohlensäure  durch  die  Einwirkung  des 
feons  auf  die  Korke  oder  Gummischläuche  des  Apparats  ver- 
nacht  worden  sei.  Als  unter  den  gewöhnlichen  Umständen 
ms  reine  Luft  durch  den  Apparat  geleitet  wurde,  konnte 
Irirfifrlla  Kohlensäure  nachgewiesen  werden,  und  erst  als  durch 


(1)  JB.  f.  1879,    189.  —  (2)  Am.  Chem.   J.  4,  454 ;    Ghem.  News  48, 
;  1^  raeh  JB.   f.  1882,  228.  —  (2)  JB.  f.  1881,  156. 

Jftkrtsb«.  f.  OlMai.  a.  «.  v.  fBr  1883.  ^g 
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Bedecken  der  Korke  mit  einer  Schicht  Quecksilber  die  direeU 
Berührung  mit  dem  Ozon  vermieden  wurde^  trat  keine  Edikt- 
Bäure  mehr  auf;  es  wurde  dann  aber  auch  mit  einem  GkmflOge 
▼on  Kohlenoxyd  und  Luft  keine  Kohlensäure  erhalten. 

E.  Baumann  (1)  fand  jedoch  bei  einer  Wiederiiohng 
Beines  Versuchs  mittelst  eines  Apparats^  der  nur  aus  Glas  be- 
stand und  dessen  einzelne  Theile  durch  weiche  GlassddÜe 
unter  Ausschlufs  von  Fett  u.  s.  w.  verbunden  werden  konntoi, 
Beine  früheren  (2)  Angaben  durchaus  bestätigt.  Bei  einen 
Versuch  waren  innerhalb  15  Stunden  2fi  Proc. ;  bei  eiMli 
zweiten  innerhalb  12  Stunden  1^3  Proc.  der  Gesammtmenge  Am 
Koklenoxyds  in  Kohlensäure  übergeführt  worden.  G^egen  die 
Erklärung  von  Traube  (3);  dafs  die  Oxydation  des  KoUen- 
oxyds  durch  das  Wasserstoffhyperoxyd  bei  Gegenwart  von 
Palladium  erfolge,  spricht  schon  der  Umstand;  dafs  bei  Seinem 
früheren  Versuche  die  Bedingungen  wesentlich  andere  waren, 
indem  nur  feuchte  Luft  und  Kohlenoxyd  über  trockenen  PoDi- 
diumwasserstoff  geleitet  wurde.  Er  hat  nun  geprüft)  ob  und  iD 
welchen  Mengen  Wasserstoffhyperoxyd  unter  diesen  Unustfinden 
gebildet  werde;  der  Versuch  lehrte  jedoch ,  dafs  auch  nach 
Stunden  und  Tage  langem  Ueberleiten  feuchter  Luft  über 
Palladiumwasserstoff  Wasserstoffhyperoxyd  weder  auf  dem  Pialb' 
diumblech;  noch  in  den  in  der  Röhre  verdichteten  Wasser- 
tröpfcheU;  noch  in  dem  vorgelegten  Wasser  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  erfolgt  also  hier  unter 
Umständen^  wo  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Die  von  Traube 
beobachtete  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch  Wasserstoff- 
hyperoxyd und  Palladium  hat  auch  Elr  regelmäfsig  beobaohte(| 
aber  nur  wenn  die  Lösungen  nicht  allzu  verdünnt  angewendet 
wurden;  bei  grölserer Verdünnung^  selbst  wenn  noch  weit  mehr 
Wasserstoffhyperoxyd  als  in  dem  mit  Palladiumwasserstoff  ge- 
schüttelten Wasser  enthalten  ist^  wird  die  Oxydation  des  Kohlen- 
oxyds  nicht  mehr  deutlich.    Bei  der  Zersetzung  des  WassersUdf- 

(1)  Her.  188S,  2146.  —  (2)  JB.  f.  1881,  166.  —  (8)  Dieser  JB.  B.  265. 
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rperoxjds  ist  das  Auftreten  des  Ozons  bisher  niclit  beobachtet 
Arien.  Letzteres  tritt  aber  anf  ^  wenn  WasserstofFhyperoxjd 
it  ooneentrirter  Schwefelsäure  zusammengebracht  wird;  daneben 
»  reichlich  activer  Sauerstoff ,  dafs  Eohlenoxyd  viel  kräftiger 
Ejdirt  wird  als  bei  allen  früheren  Versuchen.  Die  Oxydation 
ird  hier  nicht  etwa  durch  die  Concentration  des  Wasserstoff- 
^peroxyds  bewirkt,  sondern  durch  den  entwickelten  Sauerstoff, 
snn  die  Oxydation  ist  nicht  nach  der  Mischung  von  Schwefel- 
kiare  und  Wasserstoffhyperoxyd  am  ergiebigsten,  sondern  erst 
tnn,  wenn  nach  dem  Erkalten  der  Mischung  eine  langsame 
id  allmähliche  Entwicklung  von  Sauerstoff  eingetreten  ist.  Er 
laabt,  dafs  eine  Discussion  der  entgegenstehenden  Anschau- 
Bgen  von  Hoppe-Seyler  und  Traube  zu  keinem  Ergebnifs 
Ihren  werde,  da  sich  alle  Dinge  von  zwei  und  meistens  noch 
m  mehr  Gesichtspunkten  betrachten  lassen.  Bis  jetzt  hält  Er 
doch  an  der  Interpretation  der  Oxydationserscheinungen,  welche 
ich  Hoppe-Seyler,  Leeds  (unten)  u.  A.  auf  der  Wirkung 
BS  activen  oder  nascirenden  Sauerstofis  beruht,  fest  und  zwar 
rstenz,  weil  sie  die  ungleich  einfachere  Vorstellung  ist,  zweitens 
«fl  sie  eine  bei  weitem  gröfsere  Zahl  von  Erscheinungen  von 
CMOli  einheitlichen  Gesichtspunkte  aus  beurtheilen  läfst,  drittens 
«Q  sie  eine  Reihe  von  Thatsachen  sich  unterordnet,  welche 
leh  der  Hypothese  von  Traube  bis  jetzt  nicht  untergebracht 
«den  können,  wie  die  Entstehung  von  Ozon,  Wasserstoff- 
fperoxyd  und  activem  Sauerstoff  bei  der  langsamen  Oxydation 
m  Phosphors  an  der  Luft. 

Auch  A.  R.  Leeds  (1)  sucht  in  einer  ausführlichen  Ent- 
egntmg  die  Einwände  von  J.  Remsen  und  Reiser  (2)  gegen 
ie  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  in  Kohlensäure  durch  den 
JttdBt  feuchten  Phosphors  activ  gemachten  Sauerstoff  zu  wider- 
\fgeii.  Indem  Er  bei  Seinen  wiederholt  angestellten  Versuchen 
irgftltig  jede  Berührung  des  Ozons  mit  organischen  Substanzen 
BSBcUofs,  konnte  Er  die  Bildung  von  Kohlensäure  nicht  nur 
ai6hweüen,  sondern  sogar  quantitativ  bestimmen. 

(1)  Chem.  News  49,  S5  bis  29.  --  (2)  Dieser  JB.  S.  278. 
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Darauf  hin  wiederholten  J.  Remsen  and  E.  H.  Kaiser (1 
Ihre  Versuche  nochmals  unter  Berücksichtigung  aller  Vorsidrii 
mafsregeln  und  Anwendung  gröiserer  Gasmengen  und  oonsli 
tirten,  dafs  schon  durch  Luft  allein  eine  ebenso  starke  TrtLbin 
des  Barytwassers  eintrat^  als  wenn  während  der  gleichen  Zi 
dauer  ein  Gemenge  von  Luft  und  Eohlenoxjd  durch  dl 
Apparat  hindurchgeleitet  worden  wäre.  Die  Ursache  diflit 
Eohlensäureentwicklung  lag  in  einem  Kohlenstoffgehalt  des  fi 
gewandten  Phosphors,  der  auch  durch  Oxydation  des  Phospha 
mit  Chromsäure  nachgewiesen  werden  konnte.  Sie  halten  dal» 
Ihre  Behauptung;  dafs  durch  feuchten  Phosphor  und  Luft  Kokh 
oxyd  nicht  oxydirt  werde,  aufrecht. 

W.  Spring  (2)  hat  eine  umfangreiche  Untersuchung  ang 
stellt;  um  die  verschiedenartige  Farbe  der  natürlich  vorkomm^id( 
Gewässer  zu  erklären.  Er  benützte  zu  diesem  Ende  5  m  laii| 
Glasröhren;  welche  durch  Glasplatten  verschlossen  und  mit  ein 
Vorrichtung  zum  Füllen  versehen;  und  zur  Vermeidung  jed 
seitlichen  Belichtung  mit  schwarzen  Hüllen  umgeben  wäre 
In  diesen  Röhren  zeigte  nun  gewöhnliches  destillirtes  Warn 
eine  hellgrüne  Farbe,  wie  eine  Lösung  von  Eisenvitriol.  FnuH 
destillirtes  Wasser  besals  eine  ziemlich  reine  himmelblaue  Farli 
aber  nach  70  stündigem  Aufenthalt  in  den  Röhren  war  '^s  ebe 
so  grün  wie  das  erste ;  ohne  jedoch  an  Durchsichtigkeit  ei: 
gebüTst  zu  haben.  Dadurch  waren  Verunreinigungen  im  deot 
lirten  Wasser  nachgewiesen;  welche  allmählich  eine  Verändenu 
erlitten  und  welche  nur  organischer  Natur  sein  konnten.  Da 
dies  der  Fall;  ergab  sich  auch  darauS;  dafs  als  Er  die  Röhn 
abermals  mit  blauem  destillirtem  Wasser  füllte;  das  Wasser  d 
einen  aber  noch  mit  etwas  Quecksilberchlorid  versetzte,  sich 
dieser  Röhre  die  blaue  Farbe  unverändert  erhielt,  während  d 
Wasser  in  den  anderen  Röhren  wieder  grün  geworden  wi 
Diese  grüne  Farbe  verschwand  einigermafsen  wieder ;  als  au< 
hier  Quecksilberchlorid  zugesetzt  wurde.  Alles  dies  deutet  d 
rauf  hiU;  dais  im  destillirten  Wasser  niedere  Organismen  vo 

(1)  Am.  Chom.  J.  ft,  424.  —  (2)  Bolg.  Aoad.  BuU.  [8J  ft,  66. 
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kudfln  mä,  welche  sich  darin  weiter  entwickehi  können.  In 
dorThat  sind  auch  schon  frtther  von  Tyndall,  Sias  u.  Ä. 
(nganische  Substanzen  im  destillirten  Wasser  nachgewiesen 
worden.  Er  stellte  nun  nach  der  Stas 'sehen  Methode  ganz 
raineB  destiDirtes  Wasser  dar,  und  dieses  zeigte  in  den  sorg- 
fthig  gereinigten  Rohren  eine  blaue  Farbe  von  gröfster  Rein- 
heit Diese  blaue  Farbe,  welche  sich  auch  beim  Stehen  nicht 
mehr  veränderty  ist  dem  reinen  Wasser  eigenthümlich  und  rührt 
sieht  von  der  Gegenwart  unsichtbarer  fremder  Eörperchen  und 
der  dadurch  veranlafsten  Reflexion  des  Lichtes  her.  Andere 
durchsichtige  Flüssigkeiten,  wie  Amjl-  und  Aethylalkoholi  Essig- 
linre  sind  auch  in  der  5  m  langen  Röhre  farblos  und  ohne 
Andeutung  von  Blau.  Um  die  Farbenverschiedenheit  der  natür- 
Udien  Wässer  zu  erklären,  wurde  mit  reinem  E^alk  ein  klares 
Kilkwasser  dargestellt  und  dieses  mit  einer  Lösung  von  Eohlen- 
iliire  in  Wasser  versetzt,  bis  die  Bildimg  eines  kaum  sichtbaren 
Niederschlags  von  kohlensaurem  Kalk  eintrat  Ein  solches 
Walser  war  in  der  5  m  langen  Röhre  vollkommen  undurch- 
achtig.  Als  es  mit  destiUirtem  Wasser  verdünnt  und  mit 
K^Uensinre  bis  zum  Wiederauflösen  des  Calciumcarbonats  be- 
iMDdelt  wurde,  liefs  es  in  dem  Mafse,  wie  die  Undurchsichtig- 
keit  verschwand,  zuerst  braunes,  dann  gelbes,  grünes  und  end- 
lieh nach  langem  Einströmen  von  Kohlensäure  wieder  blaues 
liefat  durch,  das  aber  einen  Stich  ins  Grüne  hatte.  Durch  die 
nrainigte  Wirkung  von  Kohlensäure  und  Kaue  kann  man  somit 
«De  Farben  der  natürlichen  Wässer  nachahmen,  von  der  Un- 
,  dorchsichtigkeit  bis  zum  Grünblau.  Andere  unlösliche  Körper, 
BuTumcarbonat,  Kieselsäure,  Chlorsilber  geben  genau  dieselben 
Beioltate.  Ein  Lichtstrahl  von  gegebener  Litensität  kann  nicht 
darch  eine  ziemlich  dicke  Flüssigkeitsschicht  hindurchgehen,  in 
velcher  firemde  Körper  von  hinreichender  Gröfse  schweben, 
leDiBt  wenn  diese  Körper  farblos  und  durchsichtig  sind.  Denn 
Mich  durch  sehr  kleine  Tröpfchen  Amylalkohol  trübe  gemachtes 
Wisier  ist  bei  hinreichender  Dicke  und  zwar  für  eine  ge- 
gebene Lichtintensität  undurchsichtig,  bei  stärkerer  Beleuchtung 
ist  lie  gelb  und  bei  noch  stärkerer  farblos.    Diese  Erscheinung 
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läfst  sich  dadatob  erklären  y  dafs:  wenn  ^eüseii  Licht  bei 
Durchgang  eindn  Wiederstand  erführt ,  di^  intensivsten  -  "gd* 
ben  Strahlen  zuletzt  ausgelöscht  werden.  Die  gelbe  FariM^ 
welche  sospendirte  Körperchen  zeigen ;  verschwindet  bei  Eabr 
Wasser  nicht;  auch  wenn  sich  der  kohlensaure  Kalk  abgesetii 
hat  Das  klar  gewordene  Wasser  zeigte  in  der  Röhre  eine  grüne 
Farbe  und  behielt  diese  Farbe  constant.  Ebenso  verhielt  akk 
Wasser  I  in  welchem  saurer  kohlensaurer  Kalk  gelöst  war,  eii 
Theil  des  Kalks  aber  als  kohlensaurer  Kalk  sich  ausgeachiedsB 
hatte.  Es  scheint  daraus  hervorzugehen ,  dafs  ein  Widerstaiii 
gegen  den  Durchgang  des  Lichtes  bereits  in  den  geaättigleii 
Lösungen  vorhanden  int.  Zu  solchen  mit  den  „TyndalTsdiea 
Wolken'  vergleichbaren  Niederschlägen  sind  besonders  die  LO^ 
sungen  sehr  schwer  löslicher  Salze  geneigt ^  und  je  nach,  dea 
Mengenverhältnissen  dieser  Niederschläge  werden  sich  durch 
Mischung  mit  dem  Kau  alle  möglichen  Uebergänge  zwischoi 
diesem  und  dem  Gelb  bis  zur  vollkommenen  Undurchsichtigkeit 
ausbilden  können.  Li  der  Natur  kommen  besonders  die  Carbo* 
nate  des  Calciums  und  Magnesiums^  Kieselsäure  und  Thonerds 
in  Betracht.  Die  blauen  Gewässer  sind  vollkommene  LöaimgeDi 
in  den  grünen  ist  wegen  Mangel  an  Kohlensäure  oder  wegeB 
der  Gegenwart  eines  anderen  Salzes  die  Lösung  des  Carbonata 
oder  Silicats  eine  weniger  vollkommene  ^  sie  nähert  aich  dem 
Zustand  beginnender  Ausscheidung  und  dadurch  wird  d«n 
blauen  gelbes  Licht  beigemengt.  Einen  Beleg  für  diese  Er- 
klärung bietet  das  Verhältnifs  der  fireien  Kohlensäure  zum 
kohlens.  Kalk  im  „grünen^  Bhein  utid  in  der  „blauen*  ükane. 
Im  Rhein  kommen  auf  1356  Thle.  Carbonat  76  Thle.  Kehlen' 
säure,  in  der  Rhone  aber  auf  786  Thle.  Carbonat  79^  TUe. 
Kohlensäure.  Weiter  stimmt  mit  dieser  Erklärung  die  That^ 
Sache  überein,  dafs  das  blaue  Wasser  des  Achensees  grün  wird, 
wo  es  an  flacher  Küste  die  Kalksteine  bespült,  also  mehr  Kalk 
im  Verhältnifs  seiner  Kohleiisäure  aufzunehmen  vermag. 

E.  Maumen6(l)  beschrieb  verschiedene 6%7orAye2rato :  etaes 
von  der  Zusammensetzung  Clt-l^H^O,  ein  anderes :  C]e.4HtO 

(1)  BqIL  8oa  chim.  [2]  ••,  397;    Cfaem.  Newt  ««,  146. 
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und  ein  drittes  :  ClfTHtO,  deren  Existenz  man  nach  Seiner 
rheorie  habe  vorausaehen  können.  Er  hebt  naohdrücklich 
licrvor,  dala  diese  Theorie  bis  jetzt  durch  keine  exacte  Unter- 
nichung  einen  Widersprach  erfahren  habe. 

B.  Co w per  (1)  wies  nach,  dais  vollkommen  trockenes 
Okhrf  wie  diels  schon  Wankljn  (2)  beim  Natrium  beobachtet 
katy  auch  auf  manche  andere  Metalle  keine  Wirkung  ausübt. 
Das  anächte  BlcMgold,  das  sich  bekanntlich  mit  gewöhnlichem 
Chlor  unter  Feuererscheinung  vereinigt,  bleibt,  wenn  man  es 
pit  getrocknet  mit  ebenfalls  sorgfaltig  getrocknetem  Chlor  zu- 
lammenbringti  auch  nach  Monaten  unverändert;  setzt  man  je- 
ioeh  einen  Tropfen  Walser  zu^  so  tritt  die  Reaction  sofort  ein. 
Eibenao  wirkungslos  ist  trockenes  Chlor  gegen  Zinkfolie,  auch 
Mmgn^aium  wird  nicht,  Silber  sehr  langsam,  WismtUh  nur  ober- 
Uchlioh,  Zinn  in  der  Form  von  Stanniol  dagegen  rasch  und 
onter  Wärmeentwicklung  angegriffen;  Arsen  und  Antimon  verbin- 
iflii  flieh  indefs  sofort  und  unter  Feuererscheinung  mit  Chlor. 
Bfl  verdient  bemerkt  zu  werden^  dafs  diese  drei  Metalle  flüssige 
und  flüchtige  Chloride  bilden.  Quecksilber  scheint  von  trockenem 
im  feochtem  Chlor  gleich  energisch  angegriffen  zu  werden. 
Ein  Stüek  Kalium  entzündete  sich  im  Chlorstrom^  doch  scheint 
Ueb  aaf  die  anhaftende  Hjdratschicht  zurückzuführen  zu  sein. 
kh  T^i^linin  in  einer  Röhre^  welche  trockene  Luft  enthielt,  ein- 
goflolimoken  und  darin  so  lange  erhitzt  wurde,  bis  aller  Sauer- 
itoff  abflorbirt  war  und  eine  blanke  Oberfläche  des  Elaliums  er- 
balten  wurde,  bedeckte  es  sich  beim  Zutreten  von  Chlor^  das 
ment  über  Chlorcalcium^  dann  über  Zinkfeile  (3)  geleitet  wuixle, 
mir  l^Tig«^™  mit  einer  purpurrothen Schicht  des  schon  von  Rose 
beflchriebenen  Subchlorids  und  entzündete  sich  erst,  als  das 
Ketall  weit  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt  wurde.  Wird  die 
purporrothe  Verbindung  im  Vacuum  erhitzt,  so  wird  sie  in 
Kalininmetall  und  Kaliumchlorid  zersetzt. 


(1)  ChoB.  000.  J.  «S,  158;  Gfaovi.  News  ««,  70.  —  (2)  JB.  f.  1869, 
151 —  (8)  Dm  Ueberleiten  über  ZinkfeUe  empfiehlt  Gow per  ab  das  sioherBte 
Mittel,   nza  Oklor  Ton  d«i  letiten  Spuren  Wasser  zu  befreien. 
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Nach  W.  B.  Hart  (1)  liegt  die  üraache  der  gdboi 
Färbung  der  rohen  Chlorwasaerstoffaäure  häufig  in  einem  8dm» 
geholt  derselben.  —  Nach  Th.  Bayley  (2)  wird  die  gdbe 
Farbe  von  organischen  Stoffen  verursacht 

C.  Hensgen  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  wasaerfreie  Sulfate  auf  die  M- 
fate  des  BleCs,  Zinks,  Nickels,  Kobalts,  Okroms,  Eietnoxgii 
und  Silbers  ausgedehnt.  Keines  dieser  Salze ;  mit  AusnaliBM 
des  Silbersulfats,  wurde  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
noch  bei  10(P  von  trockenem  Salzsäuregas  angegriffen.  Das 
Silbersulfat  absorbirte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  MoL 
Chlorwasserstoff  unter  bemerkbarer  Wärmeentwicklung  und 
verwandelte  sich  vollständig  in  Chlorsilber.  Beim  Erhitzen  Us 
auf  300^  fand  die  beim  Eupfersulfat  beobachtete  umgekehrte 
Reaction  nicht  statt;  sondern  die  Schwefelsäure  konnte  voD- 
kommen  in  einem  Luftstrom  verjagt  werden.  Unter  den  ge- 
nannten Salzen  ist  das  Silbersulfat  dasjenige^  welches  bei  der 
Unwandlung  in  Chlorid  die  meiste  Wärme  entwickelt.  Die 
Sulfate  des  Blei's  und  Zinks  entwickeln  bei  der  Umwandlung  in 
Chlorid  gleichfalls  WärmC;  aber  viel  weniger  als  das  Silbersul&i 
Es  ist  zu  bemerken;  dafs  diese  beiden  Salze  von  dem  Salzsäure- 
gas erst  bei  einer  Temperatur  angegriffen  werden;  welche  sehr 
nahe  derjenigen  liegt;  bei  welcher  sie  sich  in  Oxyd  und  Sohwe- 
feltrioxjd  zersetzen;  d.  h.  zwischen  250  und  300^  beim  Blei- 
sulfat und  zwischen  225  und  250^  beim  Zinksulfat. 

C.  W.  Blomstrand(ö)  hat;  veranlaTst  durch  eine  experi- 
mentelle Kritik  W.  Spring 's  (6)  Seiner  Ansichten  über  die 
Constitution  der  Chlorsäuren,  eine  längere  theoretische  Ab* 
handlung  veröffentlicht;  worin  Er  die  Berechtigung  der  vom 
elektrochemischen  Standpunkte  aus  geforderten  verscfaiedeinen 
Valenz  der  Chloratome  in  den  Sauerstofisäuren  des  Chlon 
nachzuweisen  versucht. 


(1)  Chem.  News  «0,  193  (Comgp.).  —  (2)  Ghem.  News  49,*  S86 
(Gorresp.).  —  (8)  Reo.  TraT.  ohim.  9,  184  (Aon.).  —  (4)  JB.  f.  1878,  81$; 
f.  1877,  211.  —  (6)  Ber.  1888,  183.  —  (6)  Bull.  Aoad.  Belg.  ••,  882. 
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W.  R  Dunttan  und  F.  Ransom  (1)  haben  die  Ein- 
irkimg  des  Chlors  auf  Lösungen  von  Nairiumcarbonat  näher 
iteraucht.  Damach  besteht  die  erste  Einwirkung  des  Chlors 
n  gewöhnlicher  Temperatur  bis  zum  G-efrierpunkt  in  der 
[Idmig  von  CUomatrium^  unterchlorigs.  Natrium  und  saurem 
»hleiiB.  Natrium.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Chlors  findet 
De  starke  Kohlensäureentwicklung  statt;  und  in  der  Flüssig- 
st befindet  sich  jetzt  freie  unterchlorige  Säure,  indem  sowohl 
la  Natriumhypochlorit  als  auch  das  Dicarbonat  durch  das 
»erBchüBsige  Chlor  in  Chlomatrium  und  unterchlorige  Säure 
liegt  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  meistens  auch  noch  Na- 
iumchloraty  welches  nach  Ihnen  durch  die  Einwirkung  der 
iterchlorigen  Säure  auf  Chlomatrium  entstanden  ist.  Die 
Qdong  von  Natriumchlorat  findet  ausschliefslich  statt;  wenn 
hier  auf  eine  siedende  Lösung  von  kohlens.  Natrium  einwbkt. 

G.  Lunge  und  P.  Naef  (2)  haben  gegenüber  Kraut  (3) 
arch  eine  wiederholte  genaue  Experimentaluntersuchung  (4)  den 
eweiS;  dafs  der  Chlorkalk  im  Wesentlichen  aus  einer  noch 
jdratwasser  enthaltenden  Verbindung  ClCaOCl  und  nicht  aus 
neni  blolsen  mechanischen  Gemisch  von  Chlorcalcium  und 
MtmreUorigs.  Kalk  bestehe^  weiter  zu  begründen  versucht.  Die 
emltate  dieser  Arbeit  sind  die  folgenden  :  die  Annahme  einer 
enetsnng  von  Chlorcalcium  durch  gemeinsame  Wirkung  von 
eUensfiore  und  unterchlorige  Säure  ist  eine  Vermengung 
reier  auf  einander  folgender  Reactionen.  Unterchlorigsäure- 
ibjdrid  zersetzt  Chlorcalcium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
iter  Freiwerden  von  Chlor  und  unter  Bildung  eines  Gemenges 
m  Chlorkalk  mit  überschüssigem  Chlorcalcium  und  vermuthlich 
;iras  unterchlorigs.  Kalk^  aber  ohne  freien  Aetzkalk.  Die  zer- 
staende  Wirkung  der  Kohlensäure  auf  den  Chlorkalk  unter 
kOBtreibiing  von  Chlor  könnte  allerdings  auch  in  der  Weise 
lUirt  werden^    dafs  die  Kohlensäure  zunächst  aus  dem  unter- 


(t)  Pharm.  J.  Tans.  [8]  IS,  66S.  ~  (2)  Ann.  Chem.  91#,  129; 
Dh^  poL  J.  949,  887.  —  (3)  JB.  f.  1882,  266.  —  (4)  Vgl.  Lange  und 
Beh&ppi,  JB.  f.  1880,  1278. 
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chlörigfl.  Kalk  die  unterchlorige  Säure  austreibt ,  welche  dann 
mit  daneben  vorhandenem  Chlorcalcium  unter  Freiwerden  vc/g 
Chlor  sich  umsetzt,  aber  der  Umstand,  isJk  in  dem  auagetrie- 
benen  Gas  nur  Spuren  von  unterchloriger  Säure  naehweisbir 
sind,  spricht  gegen  diese  Annahme.  Lithionhydrat  wird  aehoB 
in  ganz  trockenem  Zustand,  aber  erheblich  mehr  (bis  zu  88  FSroa 
des  Hydrats)  bei  Gegenwart  von  etwas  Erystallwasaer,  durck 
Chlor  in  Uhlorlithion,  LiOCl  -j-LiCl,  verwandelt.  Dasselbe  ist  aeltf 
wenig  beständig  gegen  überschüssiges  Chlor  und  zerfiiUt  dabd 
theilweise  in  LiCl  und  O,  dagegen  ist  es  unverhältnismäfiug  be- 
ständiger als  Chlorkalk  gegen  Kohlensäure,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  minimale  Mengen  von  Chlor  imd 
unterchloriger  Säure  und  erst  bei  höherer  Temparator  eis 
wenig  mehr  frei  macht,  während  die  Hauptmenge  des  Chlor- 
lithions  theils  in  Lithiumchlorid  und  -chlorat,  theils  in  Lithium- 
chlorid  und  Sauerstoff  zerfällt.  Ein  ganz  bedeutender  Bruch- 
theil  des  aus  Chlorlithion  ausgetriebenen  Gases  ist  nicht  Chlor, 
sondern  Unterchlorigsäureanhydrid.  Das  Verhalten  des  Chkw 
lithions  gegen  Kohlensäure  ist  daher  ganz  verschieden  von  den 
des  Chlorkalks,  so  daOs  eine  gleiche  Constitution  sehr  unwmhr* 
scheinlich  ist.  Dem  Chlorkalk  ähnliche  Producte  lassen  sieh 
auch  mit  Baryum  und  Strontium  darstellen  (1),  der  Üklorbarf^ 
jedoch  nur  unter  gewissen  noch  nicht  genau  bekannten  Uni* 
ständen;  der  Chlorstronttan  ist  dagegen  darstellbar  und  verhiQt 
sich  gegen  Kohlensäure  vollkommen  genau  wie  Chlorkalk. 

K.  Kraut  (2)  weist  in  einer  sehr  gründlichen  Widerlegung 
die  von  Lunge  (3)  gegen  Seine  Arbeit  erhobenen  Vorwürfe 
als  unberechtigt  zurück  und  theilt  am  Schlufs  derselben  Seine 
Ansicht  über  den  Chlorkalk  mit.  Als  Chlorkalk  bezeichnet  Er 
das  durch  Einwirkung  von  4  At.  Chlor  auf  3  Mol.  Kalk  ohne 
Austritt  eines  anderen  Körpers  erzeugte  Product,  das  £2r  fto 
ein  Gemenge  von  gleichen  Molekülen  Chlorcalcium  und   unter« 


(1)  Vgl.  Göpner,  Dingl.  pol.  J.  ZOO,  204;  Konigel-Weisberg, 
ja  f.  1879,  2S7.  —  (2)  AniL  Chem.  991,  108.  —  (8)  Sitthe  yomekflodt 
Mittheilang. 
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ilorigil  KsSk  hiflt;  das  dritte  Molekül  EaUc  ist  mit  einem 
mer  beiden  Salxe  sm  einem  basiflchen  Salz  yerbnnden  und 
urin  liegt  der  Omnd^  weshalb  nicht  6^  sondern  nur  4  Ät. 
hier  auf  3  Mol.  Kalkhjdrat  wirken.  Die  3  Mol.  Wasser  ge- 
Bnen  sum  Chlorkalk,  können  aber  vielleicht  theilweise  ohne 
entömng  der  bleichenden  Verbindung  entfernt  werden.  Bei 
iflhr  Wasser  beginnt  eine  Zersetzung  des  basischen  Salzes  in 
jdkhjdrat  und  Chlorcalcium  oder  unterchlorigs.  Kalk^  und  das 
■sterei  wird  fähig  wieder  Chlor  aufzunehmen^  bis  endlich  bei 
mügendem  Wassergehalt  dieselben  Verhältnisse  wie  in  wässe- 
ger  Lösung  eintreten.  Die  Annahme;  dafs  Chlorcalcium  und 
Btercslilorigs.  Kalk  zu  einem  Doppelsalz  vereinigt  seien,  ist 
DToli  die  bisherigen  Erfahrungen  nicht  begründet;  noch  weniger 
ie  Formel  ClCaOCl. 

Auch  L.  Tränt  O'Shea  (1)  hat  ausfllhrliche  Unter- 
■ehongen  über  die  Constitution  des  Chlorkalks  angestellt.  In- 
mn  Er  den  Gksammtchlorgehalt;  das  wirksame  Chlor;  den  ge- 
nomten  Kalk  und  den  freien  Kalk  in  dem  mit  Alkohol  be* 
ndelteta  Chlorkalk  bestimmte,  fand  Er  das  Verhältnifs  des 
Uka  oum  Ghesammtchlor  wie  1  :  2,  das  Verhältnifs  des  Kalks 
m  wirksamen  Chlor  wie  1  :  1  und  das  Verhältnifs  des  wirk- 
UMD  Chlors  zum  Gesammtchlor  wie  1  :  2,  was  nur  mit  der 
Oiling 'sehen  Formel  Ca(OCl)Cl,  nicht  aber  mit  der  Gay- 
[idssac 'sehen  Ca(0Cl)8  oder  der  Stahlschmidt 'sehen 
3i(0CI)(0H)  übereinstimmt.  Durch  die  Einwirkung  des  Was- 
an  wird  der  Chlorkalk  in  Ca(OCl)f  und  CaCls  zerlegt,  wie  Er 
liels  durch  einfache  Difiusionsversuche  ohne  Anwendung  von 
fembranen  nachzuweisen  vermochte. 

Nach  W,  G.rüning  (2)  erhält  man  bei  der  Darstellung 
'on  Bromwasserstoffsäure  für  pharmaceutische  Zwecke  nach 
lea  Methoden  von  Mdne  (3)  und  Fothergill  (4)  nur  unbe- 
nedigende  Resultate ;  mehr  Beachtung  verdient  die  von  Hager 
R&pfoUene  (Zersetzung  von  Bromkalium  mit  Schwefelsäure  und 


.     (1)  Gbem.  Boc.  J.  «S,  410.  —   (2)  Rubs.  Zeitsohr.  Pharm.  99,  318.  — 
(I)  JB.  t  1849,  253.  —  (4)  Vgl.  De  Witt  C.  Wade,  JB.  f.  1878,  216. 


234         Beimgnng  toh  iluorMmnoniam.  —  ErtUmmgidttur  tte  ' 

Fällen  des  Ealiumsolfats  durch  Alkohol).  Sehr  gat  gelingt  ik 
Darstellung  einer  reinen  Bromwasserstofisäure  durch  Zersetien 
des  Bromkaliums  mittelst  Phosphorsäure  in  der  Hitze  and  Ein- 
leiten des  Gases  in  Wasser. 

P.  T.  Äusten  und  F.  A.  Wilber  (1)  empfehlen  zur 
Reinigung  von  Fluorammonium,  dasselbe  in  einer  Platinschale 
in  möglichst  wenig  Wasser  aufzulösen  und  dann  mit  staikem 
Ammoniak  in  kleinem  Ueberschufs  zu  versetzen.  Von  dm 
entstandenen  Niederschlag  wird  die  Flüssigkeit  durch  ein  mit 
Fluorwasserstoff  ausgezogenes  Papierfilter,  das  von  einem  Bing 
aus  starkem  Platindraht  gehalten  wird,  abfiltrirt. 

D.  G-ernez  (2)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  (3)  fiühercn 
Bestimmungen  mit  Phosphor  nun  auch  die  Erstarrungsdaoer 
des  überschmolzenen  Schwefels  bestimmt.  Das  Problem  ist  da- 
durch complicirter,  weil  man  hier  zwei  Fälle  :  Ausscheidung  in 
monoklinen  Prismen,  oder  in  rhombischen  Octaedem,  zu  unter- 
scheiden hat  Der  Schwefel  wurde  in  U-röhren  des  grOfstea 
Durchmessers  von  2  mm  gebracht,  geschmolzen  und  dann  in  ein 
unterhalb  des  Schmelzpunkts  des  Schwefels  liegendes  Bad  ge- 
bracht, und  die  Krystallisation  durch  Hineinfallenlassen  eines 
Schwefelkrjställchens  eingeleitet.  Die  Erstarrung  geht  ganz 
gleichförmig  vor  sich,  indem  in  derselben  Zeit  gleiche  Längen 
der  geschmolzenen  Schwefelsäule  erstarren.  Die  von  Ihm  er- 
haltenen Resultate  sind  folgende  :  die  Erstarrungsdauer  wächst 
bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Temperatur  des  Bades, 
in  welchem  der  überschmolzene  Schwefel  sich  befindet,  wie 
diefs  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht  : 

Temperatar     des 
überschmolzenen 
Schwefels  .     .    .      80,9«      98,4«    100,4«     106,4«    107,6«    110,9« 

Dauer  d.  ErtUming 
Ton  10  mm  in    .       0,20       0,29       0,60        1,04        2,14       8,84  Seeandob 

Sie  ist  ferner  abhängig  von  der  Länge  des  Erhitzens  des  ge- 
schmolzenen Schwefels.  Bei  gleich  hoher  (129;5^)  beim  SchmebEen 


(1)  Am.  Ghem.  J.  ft,  889.  —    (2)   Compt  rend.  •«,   1298,   1806,  1481. 
—  (8)  JB.  f.  1882,  104. 
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angewandter  Temperatur  und  gleich  langem  (15  Minuten)  Ver- 
weilen in  dem  constanten  Bad  von  1(X);5^  erstarrte  eine  Schicht 
von  10  mm  : 

Nftch    5  Minaten  langem  Erhitzen  in  0,55  Secunden. 
»80         »I  »I  n  n    ^»66         „ 

»     ßö        »  »  »  »    5*79        „ 

LäTat  man  nur  die  Dauer  des  Aufenthalts  im  constanten  Bade 
wechsehi|  so  läfst  sich  auch  eine  Veränderung  der  Erstarrungs- 
daaer  beobachten.  Dieselbe  ist  jedoch  sehr  schwach^  wenn  die 
beim  Schmelzen  angewandte  Temperatur  nicht  sehr  hoch  war, 
sie  ist  aber  sehr  beträchtlich,  wenn  diese  Temperatur  über  170^ 
Hegt.  Aehnliche  Resultate  werden  auch  erhalten,  wenn  die 
Temperaturen  beim  Schmelzen  wechseln.  Man  bemerkt  hier 
nrischen  167  und  173^  eine  plötzliche  Zunahme  der  Erstarrungs- 
daaer,  welche  dann  mit  weiterer  Zunahme  der  Temperatur  von 
einer  langsamen  Abnahme  der  Erstarrungsdaucr  gefolgt  ist. 
Für  gleich  langes  (5  Minuten)  Erhitzen  in  dem  zum  Schmelzen 
bestimmten  verschieden  hoch  erhitzten  Bade  und  gleich  langes 
(16  Minuten)  Verweilen  im  constanten  Bad  von  100,3^  wurden 
folgende  Zeiten  fUr  die  Erstarrung  einer  10  mm  langen  Schicht 
beobachtet  : 

iiMDpevsJbCur  des 

SehmelalMides  129,5<»     142,5<»    154,5<>     160,50     164,5<>    167,50     173,50 

Oiner  d.  Entar- 
nmgT.lOmmin  0,50       0,70        1,93        5,70      10,61      18,08      25,50Seci3nd. 

177«         18  !•  204»  274«  350<>        440« 

24,98      21,65        21,66         18,07         17,0         16,06       „ 

Diese  Beobachtungen  gelten  nur  für  den  geschmolzenen  rhom- 
bischen Schwefel,  anders  wird  jedoch  die  Sache,  wenn  man 
vorher  geschmolzenen  und  wieder  erstarrten  Schwefel  anwendet. 
Lsfst  man  z.  B.  den  beim  ersten  Versuch  bei  129,5"  geschmol- 
lenen  und  15  Minuten  lang  auf  dieser  Temperatur  erhaltenen 
Schwefel  auf  100,3^  abkühlen  und  leitet  dann  nach  15  Minuten 
die  Erstarrung  ein,  so  brauchen  10  mm  0,46  Secunden.  Wie- 
derholt man  jedoch  mit  derselben  Röhre  dieses  Experiment  ein 
KweiteSy  drittes,  viertes  Mal,  so  findet  man  sehr  verschiedene 


^g  EntammgsdAuer  des  gceohmolseiisa  Schwefels. 

Werthe  für  die  Erstamingsdauer.  Nach  der  dritten  Opentioii 
ist  sie  auf  0,62  Secunden,  dann  auf  1,52,  1,84,  2,66,  4^4S,  bßi 
Secunden  gestiegen.  Nach  der  achten  Operation  ist  sie  13,78 
mal  länger  geworden.  Läfst  man  eine  gewisse  Zeit  zwischen 
solchen  wiederholten  Schmelzungen  verstreichen,  so  vermindern 
sich  diese  Zeiten  wieder  rasch  und  nach  einigen  Tagen  ist  von 
Neuem  der  Änfangszustand  hergestellt.  Ganz  analoge  Resnltftte 
erhält  man,  wenn  man  den  Schwefel  in  der  rhombischen  Form 
erstarren  läfst.  Man  braucht  in  diesem  Fall  nur  den  geschmd- 
zenen  Schwefel  mit  gepulverten  Krjstallen  der  rhombischen 
Modification  in  Berührung  zu  bringen.  Die  Erstarrangsdaner 
ist  in  diesem  Fall  durchaus  viel  grölser,  ferner  ist  der  Einfluls 
der  Einwirkung  der  Wärme  bei  constanter  Temperatur  ein  viel 
ausgesprochener.  Die  Dauer  des  Aufenthalts  in  dem  constanten 
Bad  hat  wenig  Einflufs,  dagegen  ist  wieder  die  Temperatur  des 
Bades,  in  welchem  der  Schwefel  geschmolzen  wird,  von  grOfstem 


Kmflurs  : 

Temperatar  beim  Schmelzen 

des  Schweifels      ....       129,5^ 

166,50 

169« 

■  1 

178«          188* 

Min.  8«e. 

Entarrangsdauer  fdr  10  mm    1     11 

Min.  Beo. 

11  36 

Min.  See. 

77  51 

Min.   SM*.        MlB. 

91  35      274 

221« 

254° 

360<> 

440* 

Min. 

Min. 

Min.  See. 

Min.  B«e. 

118  50  29  35  15  46. 

Auch  hier  zeigt  sich,  dafs  der  Schwefel  beim  Erhitzen  gegen 
170**  eine  Modification  erleidet,  welche  auch  beim  nachherigen 
Abkühlen  erhalten  bleibt.  Wendet  man  auch  hier  wieder  vor- 
her geschmolzenen  und  in  Octa^dem  erstarrten  Schwefel  an,  in- 
dem man  die  Operationen  in  derselben  Röhre  öfter  nach  einander 
wiederholt,  so  findet  anfangs  nur  eine  kleine  Zunahme  der  Er- 
starrungsdauer  statt,  und  nach  drei  Operationen  ist  überhaupt 
keine  Aenderung  mehr  nachzuweisen.  Die  rhombischen  Octa- 
eder  sind  dann  für  alle  folgenden  Operationen  gleich  geeignet, 
um  wieder  Octaeder  zu  geben.  Auch  nach  längerem  Li^en- 
lassen  des  geschmolzenen  und  wieder  in  Octaöder  verwandelten 
Schwefels  lassen  sich  keine  Unterschiede  in  der  Erstantmgs- 
dauer  nachweisen.    Nimmt  man  jetst  eine  U-Röhre,  in  denn 
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einem  Schenkel  man  octaädrischen,  im  anderen  prismatiBchen 
Schwefel  hergestellt  hat,  erhitzt  dieselbe  5  Minuten  auf  129,5^ 
md  bringt  sie  dann  8  Minuten  in  das  constante  Bad  von  100;ö^; 
mifet  die  Daaer  der  Zunahme  der  Octaeder  in  beiden  Schenkeln 
und  wiederholt  diesen  Versuch  3  mal^  so  findet  man  in  dem 
Schenkel  der  Röhre ;  die  schon  von  Anfang  an  Octaeder  ent- 
halten hatte ;  die  Zeiten  2  Minuten  20  Secunden,  2  Minuten 
20  SecondeU;  2  Minuten  13  Secunden,  in  dem  anderen  Schenkel 
dag^en  7  Minuten  22  Secunden^  2  Minuten  40  Secunden^ 
2  Mlnoten  20  Secunden.  Man  sieht  ^  der  vorher  prismatisch 
vorhandene  Schwefel  geht  viel  langsamer  in  octaedrischen  über^ 
als  wenn  er  aus  diesem  Zustand  gar  nicht  herausgekommen  ist. 

L.  T.  Reicher  (1)  hat  für  den  Bchwefd  den  Punkt  des 
Uebergangs  von  einer  allotropischen  Modification  in  die  andere 
mit  Berücksichtigung  des  Drucks  bestimmt.  Unter  gewöhn- 
lichem Druck  liegt  dieser  Punkt  bei  95,6^;  bei  96,1^  findet  schon 
die  Umwandlung  des  rhombischen  Scliwefels  in  monoklinen^  bei 
95,1*  die  des  monoklinen  in  rhombischen  Schwefel  statt.  Eine 
Vermehrung  des  Drucks  um  15  Atm.  erhöht  diesen  lieber- 
gangspnnkt  nm  0,6^. 

C.  F.  Gross  und  A.  Higgin  (2)  haben  die  von  Ihnen  (3) 
beobachtete  Zersetzung  Aj&^Wasaers  durch  Schwefel (4)  bei  einer 
Wiederholung  dieser  Versuche  bestätigt  gefunden.  Werden 
Schwefelblumen  mit  Wasser  gekocht,  so  beobachtet  man,  dafs 
Schwefel  fortwährend  destillirt  und  dß^bei  eine  milchige  Trübung 
des  Destillats  verursacht;  zugleich  entstehen  Spuren  von  Schwe- 
fdwa»9€r8toff.  Diese  Ehrscheinungen  sind  nicht  etwa  durch  die 
basischen  Bestandtheile  des  Glases  oder  durch  Verunreinigungen 
des  Schwefels  veranlalst,  denn  sie  werden  durch  die  Anwesen- 
heit von  Schwefelsäure  nicht  beeinflufst,  auch  treten  sie  ein, 
wenB  man  den  Schwefel  vorher  in  der  verschiedenartigsten 
W^dse  mit  Jod  oder  Permanganatlösung  gereinigt  hat.  Sammelt 
Bisn  das  destillirende  Wasser  in   der  gewöhnlichen  Weise^   so 


(1)  Reo.  Trar.  chiro.  9,  246  (Aass.).  —  (2)  Ber.  1883,  1195.  —   (3)  JB. 
1 18T9,  177.  —  (4)  Vgl  Böhm,  JB.  f.  1882,  225. 
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erhält    man    ein   milchiges  Destillat,    leitet  man   dagegen 
Wasserdämpfe  durch  ein  kurzes  gebogenes  abgekühltes  Rohr,  ao 
werden  sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  verdichtet.    Diese  wbd 
in  Berührung  mit  Luft  durch  Schwefelausscheidung  bald  trttbo^ 
giebt  mit  Bleiacetat  einen  weifseUi  in  Essigsäure  löslichen,  mit 
Quecksilberoxydulnitrat  einen  gelben,  bald  schwarz  werdend« 
Niederschlag.    Kaliumpermanganat  wird  durch  die  Flüssigkeit 
bald  entfärbt ;  Indigolösung  wird  nicht  verändert.    Das  Destillit 
ist  danach  eine  Lösung  der  niederen  Tkiosäuren,  welche  wahr- 
scheinlich durch  die  Wechselwirkung  der  zunächst  entstandenen 
Producte  HfS  und  SOs  gebildet  worden  sind.   Die  SchwefelblomcB 
selbst  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  verändert;  sie  verlieren 
ihre  gelbe  Farbe,  sind  nachher  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  Rück- 
stand löslich    und  ballen  sich  zu   Kugeln  zusammen  ^    die  ein 
krystallinisches  Aussehen  besitzen.    Der  Schwefel  scheidet  sioh 
in  der  Vorlage  zuerst  im  amorphen  Zustande  aus,  in  Berührang 
mit  den  heifsen  Dämpfen   nimmt  er  aber  ein  krystalliniscbei 
Aussehen  an.    Der  amorphe  Schwefel,  der  die  milchige  Trübung 
des  Destillats  verursacht,    ist   in   Schwefelkohlenstoff  unlGsUoh 
und  schon  deshalb  als  Reactionsproduct  anzusehen.    Die  untere 
Grenze    der    Temperatur,    bei    welcher    diese    Zersetzung    des 
Wassers  durch  Schwefel  eintritt,  liegt  bei  95^.    Kocht  man  dm 
Schwefel  mit  wasserhaltigem  Alkohol,  so    findet  sich  Schwefel 
xorst  im  Destillat,  wenn  durch  Wasserzusatz  der  Siedepunkt  auf 
94  bis  95^   gebracht  ist.     Erhitzt   man   Schwefel    und   Wasser 
langsam  in  einem  Kohlensäurestrom,  so  lassen  sich  erst  bei  96^ 
die  besprochenen  Producte  im   Destillate  auffinden.     Schwefel 
ohne  Schwefelverbindungen  kommen  niemals  im  Destillate  vor. 
Die  Erscheinung  ist  daher  eine  rein   chemische.    Dieser  Sali 
findet  eine  weitere  Bestätigung  durch  die  Wirkung  des  Wassers 
auf  viele  Schwefelverbindungen.     Es  ist  schon  längst  bekannt» 
dafs   Schwefelaraen   beim   Kochen   mit   Wasser   allmählich  auf- 
gelöst wird.    Dafs  diese  Zersetzung  jedoch   nicht  blos  in  einer 
Bildung  von   arseniger  Säure   und  Schwefelwasserstoff   besteht, 
geht  aus  folgenden  Beobachtungen  hervor.    Kocht  man  AstSt 
und  AsfOs  mit  Wasser  zusammen,  so   werden  beide  aufgelöst 
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ie  Ltenng  geht  anfangs  schnell  vor  sich^  zur  Tollständigen 
LSsmig  bedarf  es  aber  längeren  Kochens.  Dampft  man  die 
LOsong  ein^  so  erhält  man  nach  einiger  Zeit  schwach  gelbe 
kryBtaUiiUBche  Kuchen^  welche  aus  einem  neuen  Oxysulfid  des 
AT9en9  bestehen,  auf  dessen  Bildung  und  Zusammensetzung  Sie 
später  Biuilckkommen  wollen. 

Nmch  J.  Taylor  (1)  läist  sich  Schwefelwasserstoff  leicht 
mid  genügend  rein  erhalteni  wenn  man  Leuchtgas  durch  sieden- 
den Sohwefel  hindurchleitet. 

A.  Ladnreau  (2)  hat  in  der  Atmosphäre  von  Lille  eine 
aemlich  erhebliche  Menge  von  schwefliger  Säure  nachgewiesen. 
Berthelot  (3)  wies  nach,  dafs  die  Zersetzung  des  Kalium'' 
sdßia  beim  Glühen  nach  der  Gleichung  :  4S0sEs  =  3S0«Es 
-f  KtS  erfolgt.  Eine  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  findet 
siclit  statt  Die  Zersetzung  tritt  erst  mit  Dunkelrothgluth  ein; 
bä  460^  ist  noch  keine  Erwirkung  zu  bemerken. 

H.Landolt(4)  hat  über  die  Existenzdauer  der  Thioschwefel- 
•ivre  in  wässerigen  Lösungen  Untersuchungen  angestellt.  Nach- 
dem Er  sich  durchVersuche  überzeugt,  dafs  jene  Zeit  unter  gleichen 
Bsdingnngen  constant*und  mit  der  Temperatur  mefsbar  ist;  dafs 
«ich  die  Natur  der  zur  Zersetzung  angewandten  Säure  keinen 
finflnfii  ausübt,  dafs  femer  ein  Ueberschufs  von  der  Säure 
«DflneitB  und  dem  thioschwefels.  Natrium  andererseits  und 
flbenao  auch  die  absolute  Menge  von  Flüssigkeit  ohne  Belang 
ii^  hat  Er  die  Abhängigkeit  der  Existenzdauer  der  Thioschwefel- 
ilare  von  der  Menge  des  in  der  Mischung  vorhandenen  Wassers 
lawie  von  der  Temperatur  bestimmt.  Bezüglich  des  Einflusses 
vsnchiedener  Wassermengen  findet  Er,  dais  die  Erhaltungs- 
ebner  der  Thioschwefelsäure  stets  um  so  gröfser  wird,  je  ver- 
dOnnter  die  Flüssigkeit  ist;  sie  ist  bei  constanter  Temperatur 
^ansa  proportional  der  auf  1  Gewichtstheil  HgSsOs  vorhandenen 
Ansahl  Gewichtstheile  Wasser.    Für  eine  beliebige  Lösung  mit 


(1)  Chem.  News  49,  145.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  9#,  427.  ^ 
(I)  BaU.  ioo.  ohim.  [2]  «•,  414.  —  (4)  Berl.  Acad.  Ber.  1883,  1223 ;  Ber. 
IM,  1958. 
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n  X^ewichtstheilen  Wasser  auf  1  Gewichtstheil  HsätOg  arliilt 
man  folgende  Formeln  zur  Berechnung  ihrer  ErhaltangaBeit  in 
Secnnden  : 

Temp.  !(/>£»  0,419  n  Temp.  40*    E  «  0,0681  n 

«      2(fi    Et=z  0,231  n  ,      60^    £  »  0^0418  a. 

„      dO^    £  =  0,121  n 

Bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  findet  Er  :  Erstena  tritt 
bei  jeder  der  angewandten  Mischungen  die  Zersetzung  um  so 
rascher  ein^  je  höher  die  Temperatur  ist;  zweitens  vermindert  sioii 
der  beschleunigende  Einflufs  der  Wärme  immer  mehr  mit  dem 
Steigen  derselben;  es  werden  die  einer  TemperatnrerhöhuBg 
von  10^  entsprechenden  Abnahmen  in  den  Existenzzeiten  fort- 
während kleiner;  drittens  ist  die  Verminderung  der  Ezisteni- 
dauer  für  die  Temperaturdi£ferenz  von  10^  um  so  beträchtlicher^ 
je  mehr  Wasser  die  Lösungen  enthalten.  Eine  Formel,  welche 
den  Einflufs  der  Temperatur  sowie  der  Wassermenge  ausdrttdkl, 
ist  die  folgende  :  E  =  n(0,6428  — 0,025&3  t  +  0,000272  t«), 
wovon  n  eine  zwischen  51  und  279  liegende  Anzahl  G^ewiclitih 
theile  Wasser  auf  1  Gewichtstheil  HsStOs,  t  eine  zwischen  10 
und  50^  befindliche  Temperatur  bedeutet.  Eine  Tabelle  i  in 
welcher  sich  die  gefundenen  mit  den  so  berechneten  Wertben 
zusammengestellt  findet,  zeigt  grofse  Uebereinstimmung.  Be- 
trefis  der  plötzlich  beginnenden  Zersetzung  der  untersckwefligm 
Säure  führt  Er  noch  folgende  Beobachtungen  an.  Wird  so 
einer  firisch  bereiteten  noch  klaren  Mischung  von  Natriumthio- 
sulfat  und  Oxalsäure  eine  schon  früher  bereitete,  daher  etwas 
getrübte  Mischung  hinzugesetzt;  so  wird  dadurch  die  Schwefol- 
abscheidung  in  der  ersteren  Flüssigkeit  nicht  besdhleiuiigt 
Eben  so  wenig  kann  die  Zerlegung  durch  einen  elektrischen 
Strom  hervorgerufen  werden.  Endlich  ist  auch  das  Licht  von 
keinem  Einfluls.  Dagegen  kann  die  Existenzdauer  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  sehr  verlangsamt  werden. 

S.  Shaw  (1)  hat  zur  Darstellung  von  penttUhiona.  Balwm 
die  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxjd  und  Schwefelwasserstoff 

(1)  Ghem.  Soc.  J.  4IS,  d61. 
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in  WasBer  eriialtene  Wackenro  der 'sehe  Ldsang  zur  Hälfte 
mit  Elalilaiige  neutralisirt  und  das  noch  stark  nach  schwefliger 
S&nre  riechende  klare  Fütrat,  welches  auf  Zusatz  von  Eali- 
hfdrat  keinen  Schwefel  abschied^  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampfty  wobei  sich  Schwefel  ausschied  und  schweflige  Säure 
entwickelte.  Auf  Zusatz  von  Ealihjdrat  wurde  jetzt  ein  reich- 
licher Niederschlag  von  Schwefel  erhalten.  Nach  genügender 
Concentration  auf  dem  Wasserbade  schieden  sich  beim  Stehen 
im  Vaeaum  über  Schwefelsäure  zuerst  klare  durchsichtige  E17- 
stalle  Ton  KaUttmtetraihionat  ab;  dann  wurden  Ejrystallisationen 
erhalten,  in  welchen  neben  den  Erystallen  des  Tetrathionats 
solche  von  ganz  verschiedener  Form  nachgewiesen  werden 
konnteni  welche  schliefslich  so  reichlich  auftraten^  dafs  sie  aus- 
gesucht  und  für  sich  analysirt  werden  konnten.  Dieselben 
entsprachen  der  Zusammensetzung  des  Kaliumpentaihumais 
E^Oi.EUO,  waren  farblos  und  durchsichtig  und  lösten  sich 
in  Wasser  vollkommen  klar  sowie  mit  neutraler  Reaction.  Nach 
der  krystallographischen  Untersuchimg  von  H.  Baker  (1)  ge- 
hören sie  dem  rhombischen  System  an  und  bilden  kurze  dicke 
vier-  oder  sechsseitige  Prismen  mit  flachen  Endflächen  und 
kleinen  Pyramiden-  oder  Domenflächen,  00  P,  OP,  ooPd&,  P66, 
wihrend  das  ebenfalls  rhombische  meist  hemimorph  ausgebildete 
KaUumMraihionat  mehr  tafelförmige  Erystalle  aufweist.  (Be- 
obachtete Formen  :  Pd&,  P  und  Pöö.)  Einige  Male  wurde 
entsprechend  den  Versuchen  von  Spring  (2)  beobachtet^  daßi 
die  Losung  beim  Eindampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
■dl  trübte  und  auch  nach  mehrmaligem  Filtriren  trüb  blieb, 
iredorch  die  ErystaUe  mit  Schwefel  verunreinigt  wurden.  Eine 
Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  konnte  jedoch  nicht 
an^efonden  werden.  —  W.  Smith  (3)  macht  im  Anschlufs 
la  diese  Untersuchung  einige  Bemerkungen.  Nach  Spring  (2) 
loU  die  Waokenroder'sche  Lösung,  wenn  bei  ihrer  Dar- 
iteDong  die  schweflige  Säure  in  kleinem  Ueberschufs  vorwaltet, 


(1)  Cham.  800.  J.  4S,  351.  —  (2)  JB.  f.  1881,  163.  —   (8)  Chem.  Boe. 
J.  M,  855. 
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bleichende    Eigenschaften    besitzen,    indem   «Qtsprechend   den 

beiden  Gleichungen  : 

SOä  +  S  +  H,0  =  H,8,0,  und  SO,  +  2  H,S,0,  =  S4OA  +  SOA  (1), 

zuerst  Thioschwefelsäure  und  dann  Tetrathionsäure  und  untar- 
schweflige  Säure  (1)  gebildet  wird.  Nach  den  sehr  sorgfältigeii 
Versuchen  von  Shaw  bleicht  die  unter  obigen  Bedingcmgeii 
hergestellte  Wacke  uro  der 'sehe  Lösung  selbst  verdünnte  In- 
digosolution  nicht  (2).  Damit  ist  aber  auch  der  Theorie  von 
Spring  bezüglich  der  Tetrathionsäurebildung  ein  wesentlichei 
Argument  entzogen.  An  einen  weiteren  wichtigen  Umstand 
ist  hierbei  zu  erinnern ,  nämlich  dafs  die  frisch  bereitete 
Wackenro  der 'sehe  Lösung  sowohl  durch  Alkalien  als  auch 
durch  Säuren  gefallt  wird,  während  die  halbneutralisirte  Lösung 
nicht  mehr  durch  Alkalien,  sondern  nur  noch  durch  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  gefallt  wird.  Die  nach  dem  Abdampfen  und  FUr 
triren  dieser  halb  gesättigten  Lösung  erhaltene  Flüssigkeit  giebt 
beim  Behandeln  mit  Säuren  keinen  Niederschlag  mehr,  während 
Alkalien  eine  reichliche  Fällung  hervorrufen.  Die  Erklärung 
dieser  anscheinend  paradoxen  Resultate  ist  folgende  :  Bekannt- 
lich setzt  die  Wacken  roder 'sehe  Lösung,  sich  selbst  über- 
lassen, längere  Zeit  Schwefel  ab,  während,  wie  Stingl  und 
Morawski(3)  gezeigt  haben,  bei  Oegenwart  von  Salzlösungen 
die  Fällung  des  Schwefels  eine  vollständigere  und  raschere  ist; 
ähnlich  wird  wohl  auch  durch  Säuren  eine  raschere  Fällung  des 
Schwefels  herbeigeführt.  Die  Nichträllbarkeit  der  halbneutrali- 
sirten  Lösung  durch  Alkalien  erklärt  sich  dadurch,  dals  die 
Flüssigkeit  noch  überschüssige  schweflige  Säure  enthält  und  dafii 
schon  reichlich  Schwefel  abgeschieden  wurde.  Die  Wacken- 
roder'sche  Lösung,  aus  einer  Lösung  von  Pentathionsäure  be* 
stehend,  giebt  beim  Neutralisiren  zur  Hälfte  mit  verdünntem 
Alkali,  Pentathionat  und  durch  Zersetzung  des  ersteren  Tetra- 


(1)  Bezüglich  der  Formel  H,SO,  vgl.  JB.  f.  1881,  161.  —  (3)  Beitftti- 
gong  der  Resultate  vonTakamatBu  und  Smith,  JB.  f.  1880,  25^  f.  1881, 
168.  -  (3)  JB.  f.  1879,  1110. 
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thionaty  Thiosnlfat  und  Sulfit^  neben  freier  schwefliger  Säure 
und  Schwefel.  Bei  überschüssiger  schwefliger  Säure  kann  aber 
auf  Znsatz  von  Alkali  kein  Schwefel  sich  abscheiden^  weil  die 
Bedingungen  zur  Bildung  von  Thiosulfat  vorhanden  sind.  Wird 
dag^en  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  concentrirt^  so  wird 
die  freie  schweflige  Säure  ausgetrieben^  die  Sulfite  und  Thio- 
Bolfate  werden  durch  die  überschüssige  Pentathionsäure  rasch 
und  vollständig  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwick- 
long  von  schwefliger  Säure  zersetzt;  und  dadurch  eine  nur  noch 
Tetra-  und  Pentathionate  enthaltende  Lösung  erhalten.  Es 
Bcheint  daher,  dafs  die  Pentathionsäure  im  freien  Zustand  nicht 
nur  beständig  ist,  sondern  dafs  sie^  im  Ueberschufs  angewandt, 
logar  fiüdg  ist  die  Lösungen  der  Sulfite  und  Thiosulfate  zu 
nrBetien.  Die  erhaltenen  Pentathionate  werden  jedoch  leichter 
wraetat  als  die  Säure  selbst  und  unterliegen  einer  theilweisen 
ZavetBung  in  Schwefel  und  Tetrathionate. 

J.  Ogier  (1)  verwahrt  sich  gegen  die  von  Konowaloff  (2) 
aoBgesprochene  Vermuthung,  dafs  das  von  Ihm  (3)  zur  Dampf- 
dichtebestimmung verwendete  Pyrosulfurylchlorid  erheblich  durch 
Otlorsalfonsäure  SOsHCl  verunreinigt  gewesen  sei,  und  stellt 
WMtere  Versuche  zur  Aufklärung  der  von  Ihm  entgegen  dem 
Letzteren  nur  halb  so  grofs  gefundenen  Dampfdichte  in  Aus- 
licht 

D.  Konowaloff  (4)  weist  daraufhin,  dals  schon  eine  Bei- 
mengung von  36  Proc.  Chlorsulfonsäure  (nicht  75  Proc,  wie 
Ogier  meint)  genüge,  um  die  von  Letzterem  erhaltenen  analy- 
tischen Resultate  zu  erklären.  Ein  solches  Gemenge  kann  auch 
sieht  die  Eigenschaften  der  reinen  Chlorsulfonsäure  zeigen, 
namentlich  mufs  die  latente  Wärme  eines  solchen  Gemenges  ge- 
ringer sein  als  die  der  reinen  Chlorsulfonsäure,  da  das  Pyrosul- 
finylchlorid  ein  grofses  Molekulargewicht,  dementsprechend  eine 
Ueine  latente  Wärme  besitzt  und  daher  die  latente  Wärme  der 
Miichmig    erniedrigt.     Auch    die   Versuche   von  Heumann, 

(1)  Compt  rend.  0S,  66.  Beiüglich  einer  ZasammensteUang  der  ther- 
«ÜMhen  Ejgoosohafteii  der  beiden  Yerbindangen,  ygl.  diesen  JB.  B.  168.  — 
iS)  JB.  t  1882,  282.  —  (8)  JB.  f.  1882,  126.  -  (4)  Compt.  rend.  HS,  1069. 
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Köchlin  und  Billitz  (1)  bestätigen  Seine  VoraüBsetsaiigeiL 
Die  von  Diesen  gefundene  Dampfdichte  5;84  entspricht  ein« 
Beimengung  von  10  Proc.  SOsHCl  zum  Pyrosulfurylcblorid, 
was  kaum  mehr  analytisch  nachgewiesen  werden  kann.  ISn 
Znsatz  von  0,8  Proc.  Wasser  zum  Pyrosulfurylchlorid  wttrde 
genügen,  um  die  bezeichnete  Mischung  zu  erhalten.  Es  bleibt 
noch  zu  beweisen;  ob  man  durch  Phosphorsäureanhydrid  die 
Chlorsulfonsäure  vollständig  entfernen  kann.  Eine  viel  sichere 
Methode  ist  die  fractionirte  Destillation,  da  die  G^enwart  von 
SO5HCI  den  Siedepunkt  bedeutend  herabdrückt  Duroh  Öftere 
Wiederholung  der  Destillation  und  Entfernung  der  niedriger 
siedenden  Antheile  erhielt  Er  das  Pyrosulfurylchlorid  ganz  reui 
als  eine  bei  153^  siedende  und  die  theoretische  Dampfdiohte 
von  7;3  zeigende  Verbindung,  während  die  niedriger  siedenden 
Antheile  eine  viel  kleinere  Dampfdichte  ergaben;  die  Frmctiim 
147  bis  152<>  nur  6,4,  die  Praction  140  bis  147®  sogar  nur  6^ 
und  dieselbe  Beziehung  zwischen  den  Siedepunkten  und  den 
Dampfdichten  findet  sich  auch  nach  den  Untersuchungen  Ogier'i 
(Siedepunkt  140<^,  Dampfdichte  3,74),  Rose  (Siedepunkt  144», 
Dampfdichte  4,3  bis  4^5),  Heumann,  Eöchlin  und  Billiti 
(Siedepunkt  145  bis  147®,  Dampfdichte  5,84).  Bei  Seinen  zahl- 
reichen  Dampfdichtebestimmungen  konnte  Er  niemals  eine  Zer- 
setzung dieser  Verbindung  beobachten,  dagegen  zeigte  sidi 
eine  grofse  Empfindlichkeit  der  Dämpfe  dieser  Substanz  gegen 
Feuchtigkeit,  so  dafs  die  Bestimmungen  der  Dampfdichte  in 
gewöhnlicher  feuchter  Luft  ausgeführt  niedriger  ausfallen,  als 
wenn  man  vollkommen  trockene  Luft  anwendet  und  die  aus- 
tretende Luft  über  Schwefelsäure  aufiangt.  —  Eine  zweite  Mit- 
theilung Desselben  (2)  bezieht  sich  auf  das  durch  Erhitzen  der 
Chlorsulfonsäure  und  Phosphorsäureanhjdrid,  sowie  von  Chlor 
Schwefel  mit  Schwefelsäureanhydrid  erhaltene  Pyrosulfuryl- 
chlorid. Ehrhitzt  man  nahezu  gleiche  Theile  CUorsulfonsäme 
und  Phosphorsäureanhydrid  einige  Stunden  im  Wasserbad  und 
unterwirft  die  Flüssigkeit  der  fractionirten  Destillation,   so  er- 

(1)  Dieser  JB.  8.  295  ff.  —  (2)  Compt.  read.  9B,  1146.  BalL  too. 
(2)  M^  192  (Goneiv.);  Her.  1888,  1127. 
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hXlt  man  gröAtentheils  das  bei  139,3^  siedende  Gemenge  von 
Pyrosnlforylchlorid  mit  Chlorsulfonsäure^  welches  Er  (1)  schon 
froher  durch  Behandehi  des  Pyrosulforylchlorids  mit  wenig 
Waaaer  erhalten  hatte  nnd  welches  ein  Minimum  des  Siede- 
punkts besitzt,  daher  nicht  durch  Destillation  in  seine  Be- 
standtbeile  verlegt  werden  kann.  Wird  jedoch  dieses  Product 
Bat  einer  größeren  Menge  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  so 
erhobt  sich  der  Siedepunkt  nach  und  nach  und  erreicht  schliels- 
Hch  153^,  den  Siedepunkt  des  reinen  PTrosulfurylchlorids.  Die 
Dampfdichte  der  zwischen  152  und  153^  siedenden  Partie  ergab 
7,1.  Beim  Elrhitzen  von  200  g  Schwefelsäureanhydrid  und  55  g 
ChlofBohwefel  (2)^  bis  die  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  auf- 
gehört hat,  erhält  man  nach  der  darauf  folgenden  fractionirten 
DestiUation  als  Hauptproduct  einen  zwischen  152  und  153^  sie- 
denden Antheil,  welcher  die  Dampfdichte  des  Pyrosulfuryl- 
chknrids  7,2  ergab. 

G.  Billitz  und  K.  Ueumann  (3)  theilen  eine  neue  Bil- 
dnngBweise  des  l\/ro8uIfurylchlarids  mit  Analog  der  Bildung  von 
Pyroaohwefelsäure  aus  Schwefelsäurehydrat  und  Phosphorsäure- 
aihydrid  erhielten  Sie  durch  Erhitzen  der  Chlorsulfonsäure  mit 
llbenohttssigem  Phosphorpentoxyd  am  Rückflufsktthler  93  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute  an  rohem  Pyrosulfurylchlorid.  Es 
siedete  zwischen  145  und  147®  und  zeigte  bei  einer  Dampfdichte- 
beatimmnng  das  oben  erwähnte  Verhalten.  Umgekehrt  läfst 
sich  durch  Wasseraufnahme  das  Pyrosulfurylchlorid  in  Chlor- 
ndf ansäure  überführen.  Beim  Erwärmen  von  40  g4^yrosulfuryl- 
ohknrid  mit  3  g  Wasser  bestand  das  zwischen  154  und  158^ 
fibeifpehende  aus  reiner  Chlorsulfonsäure.  Dieselbe  Umwand- 
famg  erfolgt  auch  schon  durch  feuchte  Luft  und  dementsprechend 
wmgt  das  nur  einen  Tag  im  offenen  Gef&fs  gestandene  Chlorid 
die  Eigenschaften  der  Chlorsulfonsäure.  Dadurch  erklären  sich 
•noh,  wie  schon  Eonowaloff  (oben)  angiebt;  die  so  ver- 
•dueden  gefundenen  Dampfdichten  desselben. 


(1)  JB.  t  1S82,  382.   —   (S)  Die  Gleiohang  8,01,  +   5  80«  »  5  SO, 
+  B^tClt  TerlADgt  168  Thb.  80«  auf  66  Thle.  StCla.  —  (8)  Ber.  1888,  488. 
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K.  Heumann  und  P.  Eöchlin  (1)  haben  das  fynh 
stdfurylehlarid  genauer  untersucht.  Das  nach  der  Methode  voa 
Rose  (2)  erhaltene  Product  kochte  bei  145  bis  147^  und  erwiei 
flieh  bei  der  Analyse  als  rein.  Bei  der  Dampfdichtebestimmiiiig 
zeigte  sich^  dals  das  Molekül  allmählich  zerfällt  Im  Anilin- 
dampf  (184^)  wurde  die  Dichte  5;84 ;  im  Naphtalindampf  (312^) 
4,77 ;  im  Schwefeldampf  (442<»)  2,58  und  2,55  beobachtet.  Dia 
letztere  entspricht  der  von  Rose  für  höhere  Temperatur  be- 
obachteten Zersetzung : 

S,OftClt  =  SO,  +  SO,  +  Clf. 
Von  neuen  Reactionen  theilen  Sie  noch  folgende  mit  :  Auf  ge- 
pulvertes Antimon  wirkt  das  Chlorid  lebhaft  ein;  es  entweichen 
Ströme  von  schwefliger  Säure,  aber  auch  die  Bildung  ▼<« 
Schwefeltrioxyd  wurde  beobachtet  und  es  entsteht  Antimontii- 
chlorid  und  Antimonsulfat.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelblomen 
destillirt  Chlorschwefel.  Auf  rothen  Phosphor  wirkt  es  lebhaft 
unter  Phosphortrichloridbildung  ein.  Auch  auf  Metalle,  wie 
Kupfer,  Eisen,  Zink  reagirt  es  unter  Entwicklung  von  schwef- 
liger Säure  chlorirend.  Mit  aromatischen  Sulfosäuren  liefert  ei^ 
im  üeberschufs  angewandt,  Disulfochlortde,  Aus  benzolsnlfoe. 
Natrium  bildete  sich  m-Benzoldisulfochlorid  und  aus  paratoluol- 
sulfos.  Natrium  analog  p-Toluoldüulfochlorid. 

Dieselben  (3)  haben  femer  das  Verhalten  des  Stdfurylr 
Chlorids  und  der  Chlorsulf onsäure  bei  höherer  Temperatur  näher 
untersucht.  Beim  Hindurchleiten  des  Dampfes  von  Sulfurylchlorid^ 
durch  eine  schwach  glühende  Röhre  zerfällt  dasselbe  vollständig' 
in  Schwefeldioxyd  und  Chlor.  Zu  demselben  Resultat  gelangt 
man  auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung.  Im  AnilindampT' 
(184<')  fanden  Sie  die  Dichte  gleich  4,50,  im  Schwefeldampf  (442«) 
dagegen  gleich  2,36,  während  die  normale  Dichte  sich  zu  4^66 
berechnet.  Die  Dampf dichtehesiimmung  der  Chlorsulfonääurm 
gab  im  Anilindampf  den  Werth  2,39  und  2^42,  während- 
SOa(OH)Cl  die  Dichte  4,04  verlangt.  Danach  schien  die  An- 
nahme Williams  (4),  dafs  eine  Spaltung  in  Schwefebäure — 

(1)  Ber.  1888,  479.  —  (2)  Berzelins,  JB.  10,  201.  —  (8)  Ber.  188B|  802S 
TgL  auoh  JB.  f.  1882,  288.  —  (4)  JB.  f.  1869,  207. 
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1  und  Salzsäure  eingetreten  sei,  berechtigt.  Dem  aber 
rieht  die  Thatsache;  dafs  beim  Erhitzen  der  Chlorsulfon- 
a  Bugeschmolzenen  Rohr  Schwefeldioxjd  and  Chlor  resp. 
Ichlorid  entsteht.  Die  Zersetzung  der  Chlorsulfonsäure  im 
er  von  Bohrend  (1)  aufgestellten  Gleichung  :  2S0sHCl 
^4  -|-  SOsClg  steht  aber  mit  der  Dampfdichtebestimmung 
erspruch^  da  unter  der  allerdings  nicht  ganz  zutreffen- 
raussetzung;  dafs  die  Schwefelsäure  bei  184^  keine  Ten- 
utzt,  die  Dichte  das  doppelte  der  normalen  sein  müfste. 
>  wenig  steht  sie  mit  der  Ansicht  von  Beckurts  und 
2)f  dafs  zuerst  Unterschwefelsäure  und  freies  Chlor  ge- 
rerde, im  Einklang.  Sie  haben  daher  auch  die  Dampf- 
[m  Schwefeldampf  bei  442^  bestimmt  und  ftlr  dieselbe 
fanden.  Da  bei  dieser  Temperatur  die  Schwefelsäure  in 
id  und  Wasser  und  ebenso  das  Sulfurjlchlorid  in  Schwe- 
d  und  Chlor  dissocirt  ist,  so  erklärt  sich  die  niir  halb 
I  als  die  normale  gefundene  Dampfdichte  durch  die  Zer- 
Bgleichung  :  2S0sHCl  =  SO»  +  H,0  +  SO,  +  Cl«. 
*  niederen  Temperatur  des  Anilindampfes  scheint  diese 
ang  ebenfalls  in  diesem  Sinne  verlaufen  zu  sein,  indem 
nmen  werden  kann,  dafs  weder  das  nascirende  Schwefel- 
faydrid  mit  dem  Wasser  zu  Schwefelsäurehydrat,  noch 
iwefligsäureanhjdrid  mit  Chlor  zu  Suliurjlchlorid  sich 
'ereinigt  haben,  wodurch  die  erheblich  kleineren  Zahlen 
aipfdichtebestimmung  entstanden  sind, 
eselben  (3)  haben  auch  das  Verhalten  des  Thionyl- 
r  zu  verschiedenen  Körpern  untersucht.  Auf  gepulvei*tes 
n  wirkte  es  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Anti- 
nrid  ein.  Die  Einwirkung  erfolgt  wahrscheinlich  im 
Jer  Gleichung  :  SSb,  +  6S0C1,  =  4SbCl3  +  SbjSs 
k|.  Mit  Quecknllerdiphenyl  entstand  unter  energischer  Re- 
Qusekailberphenylchlorid,  Hg(C6H5)Cl,  neben  einer  kleinen 
eines  schwefelhaltigen  Oels,  das  mit  concentrirter  Schwe- 
\    prachtvolle    Blaufärbung    gab.      Queokaüberdinaphtyl 

IB.  t  1875,  162.  —  (2)  JB.  f.  1878,  206.  —  (8)  Ber.  1S88,  1626. 
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wurde  dagegen  hauptsächlich  in  ß-Chlamaphtalm   und  Queck- 
silberchlorid übergeführt.    Daneben  entstand  auch  eine  kleine 
Menge  eines   schwefelhaltigen  Oels.    Buttersäure,  BenMolMm% 
Zimmtsäure,  aromatische  Sulfosäuren   werden  in  Chloride  Über 
geführt;   daneben  bildet  sich  schweflige  Säure  und  SalfldUm, 
Das  Thionylchlorid  tauscht  wie  die  Chloride  der  Schwefelsiiire 
sein  Chlor  gegen  die  Hydroxylgruppe  organischer  Säuren  wom, 
indem  die  vielleicht  zunächst  entstehende  Verbindung  SO(OH)C3^ 
das  erste  Chlorid  einer  symmetrischen  schwefligen  Säure,  aofiort 
in  Schwefligsäureanhydrid  und  Salzsäure  zerfallt    Die  Damfif* 
dichte  des  Thionylchlorids  entspricht  bei  Temperaturen  bis  UUf 
noch  der  normalen  von  4,11^  gefunden  wurde  3^95  und  3^1; 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels  nur  Vi   der  nor- 
malen (gefunden  2,65^  berechnet  2,74),  was  auf  eine  Zersetsang 
des   Thionylchlorids    in    Chlor^    schweflige    Säure    und    CSfalof- 
schwefel,  entsprechend  der  Oleichung  :  4S0Clf  =  SsCls  -f^^^ 
4-  3  eis  hindeutet    Leitet  man  die  Dämpfe  des  ThionylcUoridi 
durch  eine  gltLhende  Röhre,  so  werden  in  der  That  diese  Ze^ 
setzungsproducte  erhalten.    Die  Vorlage  füllt  sich  mit  grttnaa 
Chlordämpfen,   Bleihjrperoxyd  verwandelt  sich  durch  Aufinahme 
von  Schwefeldioxyd  in  Bleisulfat,  und  Chlorschwefel  wird  ooih 
densirt.    Bezüglich  des   von  Eonowalow  (1)  zu   163^  beob- 
achteten Siedepunkts    des  Pyrosylfurylchlorids  geben  Sie   an» 
da(s  es  Ihnen  auch   durch  wiederholte  Destillation  über  Phot* 
phorpentoxyd  nicht  gelang,  den  Siedepunkt  des  Products   über 
147^  zu  erhöhen.    Der  Siedepunkt  stieg  jedoch  sofort,  als  etwa» 
asbestartiges    Schwefelsäureanhydrid    hinzugefügt   wurde.      D^ 
ein  solches  Schwefelsäureanhydrid  stets  etwas  wasserhaltig  irty 
da  femer  ein  Schwefelsäureanhydrid  enthaltendes  Pyrosulfuryl^ 
chlorid  durch  Wasseranziehung   leicht  schwefelsäurehaltig 
und  ein  Gehalt  von  Schwefelsäure  die  Dampfdichte  des 
sulfurylohlorids  nothwendig  erhöht,  so  sind  Sie  der  Ansicht, 
der  von  Ihnen  beobachtete  niedrigere  Siedepunkt  und  die  Dampft 
dichte  nicht,  wie  Eonowalow  meint,  durch  eine 

(1)  DJMfr  ja  6.  298  ff. 
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▼on  Ghlorsalfonsftiire  bedingt  gewesen  sei ,  sondern  dafs  Ihre 
Verbindung  frei  von  Schwefelsäure  war.  Dafs  das  Pyrosulfuryl- 
ehlorid  unter  umständen  die  der  Avogadro'schen  Hypothese 
entsprechende  Dampfdichte  zeigen  kann^  ist  auch  von  Ihnen  in 
bejahendem  Sinne  beantwortet  worden. 

K  Divers  undM.  Shimose  (1)  haben  wie  R.  Weber  (2) 
die  Sänwirknng  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tellur  unter- 
sucht.   Das  Schwefelsäureanhydrid  wurde  in  einer  durch  Aus- 
sehen in  mehrere  Abtheilungen  gebrachten  Verbrennungsröhre 
mitteikt  ESrhitzen  von  Schwefelsäure  mit  Phosphorsäureanhydrid 
dirgestellt  und  durch  Ueberdestilliren  in  die  verschiedenen  Ab- 
theQungen  rectificirt.    Die  Abtheilungen  wurden  abgeschmolzen, 
sobald  das  Anhydrid  abdestillirt  war,   so  dafs  zuletzt  nur  noch 
sirei  in  Verbindung  mit  einander  waren,  von   denen  die  eine 
dts  Schwefelsäureanhydrid  als  bewegliche  Flüssigkeit ,  welche 
in  durchsichtigen  bei   15^  schmelzenden  Prismen  krystallisirte, 
die  andere  das  fein  gepulverte  Tellur  enthielt.    Durch  lieber- 
flielsenlassen  wurde  das  Anhydrid  mit  dem  Tellur  in  Berührung 
gebracht;  nach  einiger  Zeit;  und  zwar  um  so  später,  je  kälter 
fie  Mischung   ist,    tritt  die  Reaction    unter  Entwicklung  von 
Wirme  ein^  indem  sich  das  pulverige  Tellur  in  das  voluminöse 
tiefirothe    zusammengeballte  Sulfoxyd   verwandelt.     Das  über- 
idiüflaige  Anhydrid  wird  abgegossen,  abgeschmolzen  und  das 
der  Tellorverbindung  noch  anhängende  Schwefelsäureanhydrid 
durch  Evacuiren  mit  der    Sprenge Tschen  Pumpe    entfernt. 
Das  80  dargestellte  TeUursulfoxyd  TeSOs  ist  amorph  und  er- 
weicht  ohne    zu    schmelzen    bei  30^,    ist  schön  roth    und    in 
dünnen  Schichten  durchsichtig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  es  in  der  verschlossenen  Röhre  beständig;  im  ungereinigten 
Zustand  zersetzt  es  sich  mitunter  unter  Braunfarbung  und  Ent- 
wicUang  von  schwefliger  Säure.    Wird  es  längere  Zeit  auf  35^ 
eihitst,  so  verändert  es  seine  Farbe  in  rothbraun,  bei  90®  ist 
diese  Umwandlung  fast  momentan;  erhitzt  man  die  Masse  bis 
130^,  so  erweicht  sie  und  schrumpft  zusammen,  bei  weiterem 

(1)  Ber.  1888,  1008;   Chem.  Boo.  J.  4S,  828.  —  (2)  JB.  f.  1882^  228. 
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Erhitzen  bis  180^  wird  sie  wieder  porös.    Durch  EntwicUang 
von  schwefliger  Säure  und  bei  noch  stärkerem  Erhitsen  wirl 
die  Masse  schliefslich   schwarz  und  fest  und  besteht  nun  toi 
Tellurmonoxyd.   Die  braun  gewordene  Verbindung  hat  noch  dk 
Zusammensetzung  des  Tellursulf oxyds ;  dieses  bleibt  unveribidert^ 
wenn  es  mit  Schwefelsäureanhydrid  digerirt  wird,  löst  sich  wie 
das  rothe   Sulfoxyd   in  Schwefelsäure   ohne  Entwickhmg  ran 
schwefliger    Säure    und    giebt    die    gewöhnliche  amethystrodn 
Lösung.    Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Tellur,  Tellurmonoxydi 
tellurige ;    schweflige   Säure    und   Schwefelsäure.     Eine    quan^ 
titative  Prüfung  dieser  Reaction  ergab,   dafs  viel  mehr  als  di6 
Hälfte   des  Tellurs  als   solches  abgeschieden  wird.     Die  €Hfli- 
chungen  :  SOsTe  +  H,0  =  Te  +  SO4H,  und  SOsTe  +  B^O 
as  TeO  4"  SOgHs  und  femer  (unter  dem  Einflufs  der  SchwefSat- 
säure)  :  2  TeO  +  HgO  =  Te  +  TeOjHg  zeigen,  dafs  diese 
Producte  aus  dem  Sulfoxyd  entstehen  können;  doch  ist  damit 
eine  genügende  Erklärung  der  Vorgänge  nicht  gegeben.    Aueh 
die  Existenz   zweier   Modißcationen  des   Sulfoxyds,   sowie  diä 
Umwandlung    in    das   Tellurmonoxyd   tragen   zur   Aufkläroug 
über  die  Constitution  desselben  nichts  bei.    Das  Tellurmonoxyd 
zeigt    nicht    die  Eigenschaften   einer  Base    und   tritt    auch  in 
keiner  chemischen  Verbindung  mit  anderen  Körpern  auf.    Die 
Annahme;  das  Tellursulfoxyd  wäre  ein  Sulfit,   stimmt  nicht  mit 
der  Thatsache   überein,   dafs   es   sich    in  Schwefelsäure,  ohne 
schweflige  Säure  zu  entwickeln,   löst,   sowie  mit  dem  Umstand, 
dafs  kein  entsprechendes  Tellursulfat  TeSO«  existirt.    Sie  sind 
der  Ansicht,  dafs  sich  die  beiden  Modificationen  am  wahrschein- 
lichsten durch  folgende  Formeln  darstellen  lassen  :  [-Te-O-]«S0f 

irothe  Modification)  und  OTe-O-SO  (braune  Modification). 

I I 

Dieselben (1)  haben  durch  Erhitzen  der  Verbindung  dei 
Schwefelsäureanhydrids  mit  Tellur  im  Vacuum  ein  neues  TeUwr- 
oxyd  dargestellt.  Die  Zersetzung  beginnt  bei  180^,  ist  aber 
bei  230^  noch  nicht  vollendet.     Durch  Pulvern   der  wie  vw 


(1)  Her.  I8S8,  1004 ;    Chem.  800.  J.  4S,  819. 
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Iter  Kork  aussehenden  Masse,  Auswaschen  mit  etwas  kob- 
•  Natron,  schliefslich  Wasser  und  Alkohol;  wird  es  gereinigt, 
Q  aber  auf  diese  Weise  leicht  etwas  Tellur  beigemengt  ent- 
eil. Das  neue  Oxyd  scheint  auch  in  geringer  Menge  bei 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Tellursulfoxyd  erhalten 
irerden.  Auch  die  bekannte  purpurrothe  Lösung  von  Tellur 
lohwefelsäure  giebt,  wenn  sie  in  ein  grolses  Volumen  Wasser 
osaen  wird,  das  neue  Oxyd.  Das  letztere  ist  schwars 
einem  Stich  ins  Graue  und  nimmt  beim  Pressen  graphit- 
gen  Glanz  an.  Seine  Zusammensetzung  ist  TeO,  es  ist  an 
kener  Luft  ganz  beständig;  im  Vacuum  stark  erhitzt,  zer- 
t  es  sich  in  Tellurdioxyd  und  Tellur,  an  der  Luft  erhitzt 
dirt  es  sich  langsam  zu  Tellurdioxyd.  Ln  feuchten  Zustand 
kt  es  allmählich  zusammen,  und  es  scheint  sich  Tellurdioxyd 
bilden.  Elalilauge  wirkt  nur  langsam  ein  unter  Zurück- 
iiDg  von  Tellur;  viel  unbeständiger  ist  es  Säuren  gegen- 
r,  selbst  kalte  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
ken  deutlich  ein,  kochende  Salzsäure  zerlegt  es  sofort  in 
Inr  und  Tellurdioxyd.  Von  Salpetersäure  und  sauren  Oxy- 
ionsmitteln  wird  es  leicht  oxydirt,  eine  Lösung  von  schwef- 
ar  Säure  wirkt  nur  langsam  ein  unter  Abscheidung  von 
iem  Tellur;  Schwefelsäureanhydrid  scheint  ohne  Wirkung  zu 
n,  durch  Schwefelsäurehydrat  wird  es  sofort  stark  roth  ge- 
bt^ und  bald  scheidet  sich  viel  krystallinisches  Tellursulfat 
(804)1  &h.  Das  Oxyd  absorbirt  Salzsäuregas  ohne  Veränderung ; 
m  mälsigen  Erwärmen  schmilzt  es  theilweise  zu  einer  braun- 
iwanen  Flüssigkeit  und  es  subhmirt  Tellurdichlorid.  Ver- 
dungen mit  anderen  Körpern  lassen  sich  nicht  daraus  erhalten, 
icheint  daher  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften  zu  be- 
len.  Ein  zum  Vergleich  dienendes  Gemenge  von  Tellur  und 
Dordioxyd  zeigte  ganz  andere  Eigenschaften ;  dieses  besitzt  eine 
Usgraue  Farbe,  wird  von  Kalihydrat  sofort  in  seine  Bestand- 
BÜe  serlegt;  durch  Salzsäuregas  entsteht  Tetrachlorid  und  erst 
im  Eirhitzen  das  Dichlorid;  Schwefelsäureanhydrid  färbt  es 
is  durch  Umwandlung  in  ein  Gemenge  von  Tellurdioxyd  und 
eQursolfoxyd ;  Schwefelsäurehydrat  trennt  das  Gemisch  mecha- 
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nbch  von  einander.  Danach  ist  an  der  selbstKodigen  T^V«***«! 
des  Tellurmanaxydsj  dem  übrigenB  eine  complexere  Formel  wt 
kommen  wird,  nicht  mehr  zu  zweifehl. 

Nach  E.  Demar^ay  (1)  sind  die  Lösungen  der  alkaliaAm 
TMuriete  im  reinen  Zustande  schwach  gelblich  geftrbt  md 
nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben  wird,  roth violett.  Die  violette 
Farbe  rührt  von  Polytelluriefen,  bezw.  von  einem  Suhoxjfd  dm 
Tellurs  her.  Kocht  man  eine  stark  alkalische  Lösung  eora 
Telluriets  mit  einem  reducirenden  Agens  (Phosphor,  Hypophoi* 
phit,  Aluminium  u.  s.  w.),  so  verschwindet  die  violette  Farbe 
und  macht  einer  schwach  gelben  Platz.  Bei  Zutritt  der  Luft 
erscheint  die  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Man  kann  dietei 
Versuch  auch  in  der  Art  modificiren,  dafs  man  eine  staik 
alkalische  Lösung  eines  tellurigs,  Sahea  anwendet  Bein 
Kochen  mit  dem  Beductionsmittel  tritt  zuerst  eine  intensiv 
violette  Färbung  ein,  welche  hierauf  verschwindet,  um  auf  Zt* 
tritt  der  Luft  wieder  zu  erscheinen.  Ist  die  Lösung  nicht  sek 
alkalisch,  so  scheint  ein  Theil  des  Tellurs  als  Tellurwasseniloff 
zu  entweichen.  Danach  ist  es  wahrscheinlicher,  dafg  die  dar 
Bildung  des  Tellurürs  vorangehende  violette  Färbung  irgeri 
einem  Suhaxyd  des  Tellurs  zuzuschreiben  ist,  das  nach>Di  vers  (S) 
in  alkalischen  Flüssigkeiten  zwar  unlöslich  ist,  welches  jedoch  in 
dem  feinvertheilten  Zustand,  in  welchem  es  entsteht,  möglidl6^ 
weise  löslich  sein  kann.  Zur  Darstellung  der  von  Wo  hier 
und  Dean  (3)  aus  dem  Tellurmethyl  erhaltenen  Verbindungen 
empfiehlt  Er  feingepulvertes  Tellur  mit  Jodmethyl  auf  ungeftkr 
80^  zu  erhitzen.  Es  findet  dann  Vereinigung  der  beiden  Körper 
statt  und  man  erhält  das  TeUurmethyljodid  Te(CH8)tJt,  aii0 
welchem  man  ohne  Mühe  die  anderen  Derivate  des  Tellur- 
methyls  und  namentlich  dieses  letztere  selbst  darstellen  kaaii* 
Es  ist  wichtig,  die  Mischung  nicht  zu  stark  zu  erhitz^  indeiO 
sich  das  Jodid  schon  gegen  100^  langsam  zersetzt 


(1)   Bon.   800.   chim.   [2]   40,   99.   —   (2)   Vgl  diesen  JB.   S.  800.     — 
(8)  JB.  f.  1866,  691. 
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EL  Brereton  Baker  (1)  wendet  sich  gegen  die  von 
Gf.  8t  Johnson  (2)  gemachten  Angaben  über  eine  acitve  und 
mßeiwe  SHekHoffmodificaUon.  Er  hat  vergeblich  versucht  durch 
Deberldten  von  reinem  Stickstoff  und  Wasserstoff  über  erhitzten 
Pktmachwamm  die  beiden  Gase  zu  Ammoniak  zu  verbinden; 
nch  wenn  der  Stickstoff  vorher  nicht  erhitzt  worden  war. 
)m  entgegengesetzte  Resultat  von  Johnson  erklärt  Er  da- 
luFGh,  daTs  Dieser  zur  Reinigung  des  Wasserstoffs  sich  einer 
lit  Sflbemitrat  gefüllten  Waschflasche  bediente^  wodurch  der 
W^aMerstoff  mit  Stickoxyd  verunreinigt  wurde. 

O.  Stillingfleet  Johnson  (3)  erwidert  darauf;  dafs  Er 
nch  Ammoniak  erhalten  habe,  als  nur  Chromsäure  und  Schwe- 
(Birtnre  zur  Reinigung  des  Wasserstoffs  gedient  hattO;  worauf 
I.  Br.  Baker  (4)  auf  Grund  neuer  Versuche  die  Ursache  der 
Immaniakbildung  auf  das  von  Johnson  zur  Reinigung  des 
MekBtoffs  angewandte  Ferrocyaneisen  zurückfuhrt. 

£•  Divers  (5)  machte  über  die  Darstellung  von  Hydroxyl- 
■M  «MM  Salp^erßäure  ausführliche  Angaben;  welche  sich  in  Fol- 
pndem  zusammenfassen  lassen.  Freie  Salpetersäure  entwickelt 
Ms  HydrozylamiU;  wenn  dieselbe  mit  ZinU;  Zink;  Cadmium; 
Ihgnesiimi  oder  Aluminium  behandelt  wird.  Bei  gleichzeitiger 
S^genwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  werden;  wenn 
tarn  oder  Zink  angewendet  wird;  so  beträchtliche  Mengen  von 
lydroxylamin  erhalten;  dafs  man  darauf  eine  Darstellungsweise 
leSMlben  gründen  kann,  während  bei  Abwesenheit  einer  zweiten 
llnre  nur  Spuren  sich  nachweisen  lassen.  Die  zweite  Säure 
Mut  Aaxa,  das  gebildete  Nitrat  sofort  zu  zersetzen.  Dadurch 
ntstdit  erstens  ein  beständigeres  Hjdroxylaminsalz  als  das 
fhmt,  zweitens  wird  das  Hydroxylamin  vor  der  zerstörenden 
firkung  der  salpetrigen  Säure  bewahrt^  indem  die  Bildung 
fiflses  aus  der  Reaction  zwischen  einem  Hydroxylamin  geben- 
Leu  Metall  und    seinem  eigenen  Nitrat  entstehenden  Körpers 


(1)  Caiem.  News  49,  187.  —  (2)  JB.  f.  1881,  176.  —  (8)  Chem.  News 
€•,  tot  (Corresp.).  —  (4)  Ebendaselbst  40,  279  (Corresp.).  —  (5)  Chem. 
Boe.  J.  4S,  448. 
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vermieden  wird,  und  drittens  wird  die  Redaotion  der  goianmte 
Salpetersäure  zu  Hydroxylamin  durch  die  Erzeugung  von  igl- 
nügend   Wasserstoff   und    das    Freibleiben    der    Salpetoniine 
ermöglicht.      Metalle    wirken    auf   Salpetersäure    in    swäarki 
Weise  und  sind  demgemäfs  in  zwei  Klassen  zu   thetlen.    Die 
eine  umfaTst  Silber,   Quecksilber,  Kupfer  und  WismutL     Die 
Metalle  dieser  Klasse  bilden  Nitrite,  Wasser  und  Nitrate  und 
wirken  nicht    weiter    ein  unter  Bildung  von   Ammoniak  odflr 
Hydroxylamin;  sie  können   auch  nicht  ihre  Nitrate  in  Nitrite 
umwandeln.     Die  Art  ihrer  Wirkung  besteht  in   der  Spaltung 
der  Salpetersäure  in  Hydroxjl  und  Nitrosyl  und  in  der  Ver 
bindung  mit  diesen  Radikalen  zu  Hydroxyd  und  Nitrit,  welche 
durch   secundäre  Reactionen  in  Wasser,  salpetrige  Säure  unil 
Metallnitrate  übergehen.    Diese  Metalle  trennen  daher  bei  d« 
2iersetzung    der   Salpetersäure   den   Stickstoff  vom   Saueraio^ 
nicht  aber  den  Wasserstoff  vom  Sauerstoff.    Die  andere  XLlaaie 
umfafst    Zinn,   Zink,   Cadmium,  Magnesium,   Aluminiom,  Bki, 
Eisen  und  die  Alkalimetalle.    Diese  bilden  Ammoniak  und  ge- 
wöhnlich   auch    Hydroxylamin,    aber    geben    keine    salpetrige 
Säure  oder  Nitrite  mit  der  Salpetersäure.    Andererseits   bilden 
sie  leicht  Nitrite  durch  Einwirkung  auf  ihr  eigenes  Nitrat.    Sia 
üben  zweierlei  Wirkungen  aus,  eine  auf  die  Salpetersäure  seLbsftiy 
eine  auf  das  Hydroxylamin.    Sie  wirken  zuerst  auf  7  Mol.  dacP 
Säure  ein  unter  Bildung  von  6  Mol.  Nitrat  und  1  Mol.  Hydr"' 
oxylamin.    Die  zweite  Wirkung  dieser  Metalle  besteht  in 
Verbindung  derselben   mit  dem  Hydroxylamin  zu  Metallammc» 
niumoxydhydrat,   welches  sich  mit  Wasser  in  Metalloxydhydnu' 
und  Ammoniak  zersetzt. 

Berthelot  und  Ogier  (1)  haben  das  untersalpetrig, 
Silber  (Nitrosylsilber)  in  chemischer  und  thermischer  HinaidL 
untersucht  Dasselbe  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Divers  (2 
bereitet  und  durch  Wiederauflösen  in  sehr  verdünnter  Salpeter 
säure  sowie  genaues  Ausfallen  mit  Ammoniak  gereinigt ;  es  bilda 
so  einen  gelben  unlöslichen  Niederschlag,  welcher  bei  100®  ein 

■ 

(1)  Compt  rend.  00,  30.  -  (2)  JB.  f.  1871,  235. 
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merklMure  ZenetBung  erleidet ,  so  daCs  der  Procentgehalt  des 
Klbera  mit  der  Dauer  des  TrocknenB  bei  höherer  Temperatur 
wiclmt.  Dieser  Umstand  macht  die  bisherigen  Bestimmungen, 
▼eiche  stets  mit  einem  bei  höherer  Temperatur  getrockneten 
Salse  aosgefbhrt  wurden,  hin&Uig.  Ein  im  Vacuum  getrock- 
netes Sah  gab  nach  Abzug  einer  kleinen  Menge  Wasser,  welche 
daa  Sab  surückhält,  76,1  Proc.  Ag,  9,8  Proc.  Stickstoff  und 
14,1*  Froc.  Sauerstoff.  Diese  Resultate  fUhren  aber  nicht  ssu 
der  bisher  angenommenen  Formel  NOAg,  sondern  zu  der  com- 
plioirteren  NiO^Agi.  Die  untersalpetrige  Säure  hätte  danach 
die  Formel  N4O5H4,  welche  einem  Anhydrid  von  der  Formel 
NaQs  entspricht.  Diese  neue  Formel  steht  auch  besser  im  Ein- 
klang mit  der  quantitativen  Untersuchung  ihrer  Umsetzimgs- 
]irodacte  sowie  mit  den  von  Zorn  (1)  beobachteten  sauren 
Balxen.  Erhitzt  man  das  Salz  in  einer  luftleer  gemachten  Röhre 
In  sur  Rothgluth,  so  erhält  man  aus  100  Thln.  Salz  13,6  Thle. 
Stickozyd  und  2,1  Thle.  Stickoxydul  mit  Stickstoff  vermengt.  Das 
surückgebUebene  Silber  hält  noch  eine  gewisse  Menge  salpetrig- 
saures  und  salpetersaures  Silber  zurück  (1,3  Gewichtsthle.  sal- 
petrige Säure).  Erhitzt  man  das  Salz  in  einem  trockenen 
KoUensäurestrom,  wodurch  die  Dämpfe  der  salpetrigen  Säure 
fortgefbhrt  und  bestimmt  werden  können,  so  erhält  man  für 
100  Thle.  Salz  14,5  Thle.  Stickoxyd  und  3,7  Thle.  Salpetrig- 
aiureanhydrid.  Diese  Bestimmungen  sind  viel  besser  im  Ein- 
UftDg  mit  der  Formel  NiOsAg«  als  mit  der  einfacheren  NOAg. 
Nach  ietsterer  sollte  man,  entsprechend  der  Gleichung  :  NOAg 
=  NO  H~  Ag,  21,7  Proc.  Stickoxyd  erwarten.  Nach  der  Formel 
NtOftAgi  büdet  sich  2N0  +  NgO»  +  Ag*,  d.  i.  10,6  Proc. 
Btickosyd  und  13,4  Proc  Salpetrigsäureanhydrid.  Thatsächlich 
sind  allerdings  nur  3,7  Proc.  beobachtet;  berücksichtigt  man 
jedoch,  da&  9,7  Proc.  von  dem  Silber  wieder  absorbirt  und 
miter  Toransgegangener  Bildung  von  Silbemitrit  eine  neue  Menge 
B&kozyd,  in  diesem  Falle  3,8  Proc.  gegeben  haben,  so  wird 
dadurch  die  Gkeammtmenge  des  Stickoxyds  auf  14,4  Proc.  ge- 

(1)  JB.  t  1882,  241. 
Jabraab«.  t  Ohmn.  q.  i.  w.  fttr  1888.  20 
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bracht  y  was  mit  dem  beobachteten  J^ultat  von  14,5  Proc.  ao 
gut  wie    immer    möglich    übereinstimmt    Auf  bloikem  Feuer 
erhitzt,  zersetzt  sich  das  Hjponitrit  zuerst  in  ein  Gemenge  ¥<hi 
Silber  und  Silbemitrit,  welches  bei  den  Wägungen  den  Wheat- 
gehalt  gröfser  erscheinen  läTst  und  erst  durch  länger  andaneni- 
des  Glühen  gänzlich   zerstört  wird.    Das  Silberhjpouitiit  ent- 
wickelt,  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt ,   StickoxydoL    Diese 
Beaction   ist  jedoch  nicht  so    einfach;    indem   die  Metig%  des 
Stickoxyduls  nicht  den  gesammten  Stickstoff  entspricht,  welcher 
nach  der  Formel  NOAg  entwickelt  werden  sollte.    Dem  ent- 
wickelten   Gas    ist    stets    etwas    freier    Stickstoff  beigemengt, 
und  in  der  Lösung  findet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Salpe- 
tersäure vor.    Die  Hauptreaction  vollzieht  sich  anscheinend  nadi 
folgender  Gleichung  :  4N4O6H4  =  TN^O  +  2N0.H  +  7H,0. 
Sie  haben  femer  noch  das  Verhalten  gegen  oxydirende  Ageatien 
untersucht.    Jod  in  Jodkalium  gelöst  ist  ohne  Wirkung  auf  die 
untersalpetrige   Säure.     Die   Einwirkung  'des  Broms   iat   sehr 
charakteristisch.    Nach  der  Gleichung  :  NOAg  -{-  2HtO  -f-  2Brt 
=  NOfH  4-  3HBr  +  AgBr  wären  4  Atome  Brom  auf  1  Atom 
Silber  erforderlich;   unter  Zugrundelegung   der  neuen  Formel 
nach  der  Gleichung  :  NAÜ^Ag*  +  7H»0  +  7Br,  —  4N0|H 
-f-  lOHBr  -f  4  AgBr  dagegen  auf  1  Atom  Silber  nur  3,5  Atome 
Brom.    Unter  7  Versuchen   wurde  das  erstere  Verhältnifii  nie- 
mals erreicht^  sondern  bewegte  sich  zwischen  1  :  3,50  bis  3JSb, 
so  da(s  sich  auch  hieraus  mit  gröfserer  Wahrscheinlichkeit  die    1 
neuere  Formel  ergiebt.    Die  Oxydation  mit  Kfl.1inTppflnn^T^£yn«t    j 
gab  wenig  übereinstimmende  Resultate.   Unter  Anwendui^  einee    ^ 
grofsen  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  und  unter  Beobachtung 
der  Vorsicht;   das  Silbersalz  auf  einmal  in   die  Mischung  von 
Schwefelsaure  und  Kaliumpermanganat  einzuführen,  gelangt  nwO- 
zu  ziemlich  übereinstimmenden  Resultaten,  welche  auf  3  AtooK^ 
verbrauchten  Sauerstoffs  hinweisen.     Die   oxydirten  Lösnnge:^ 
enthalten  kein  Ammoniak,  aber  sie  entwickeln  beim  Erhitso^^ 
eine    ziemlich    beträchtliche   Menge    Stickoxydul.     Die    Ox^^' 
dation  erfolgt  daher  sehr  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung 
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N40,Ag4  -f  30  4-  H,0  =  N,0  +  2N08H  +  2Ag,0. 
Damit  ist  eine  neue  Bestätigung  der  Formel  N405Ag4  gegeben. 

R.  H.  Gaines  (1)  hat  Beobachtungen  angestellt,  ob  in  porösen 
SnbstaiiEen;  welche  wie  Platinschwamm  ein  grofses  Conden- 
tationsTermOgen  für  gasförmige  Substanzen  besitzen,  die  letz- 
teren in  flüssiger  Form  darin  enthalten  seien,  und  hat  zu  diesem 
Zweck  Scdpetrigsäureanhydrid  gewählt,  welches  im  flüssigen 
Zustande  eine  andere  Farbe  besitzt  als  im  gasförmigen.  Indem 
Elf  daa  möglichst  rein  und  trocken  dargestellte  Gas  durch  eine 
leere  and  eine  mit  Platinschwamm  gefüllte  Röhre  hindurch- 
leitete ond  die  Röhren  allmählich  abkühlte,  konnte  Er  jedoch 
keinen  Unterschied  in  dem  Eintreten  der  Condensation  consta- 
tiren.  Unter  einem  Druck  von  755  mm  verdichtet  es  sich  bei 
—  14^4^  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  nach  Ihm  eine  tief  grüne 
Farbe  besitzt  und  nicht,  wie  gewöhnlich  angegeben  wird,  eine 
blaue.  Setzt  man  jedoch  etwas  Wasser  hinzu,  so  ändert  sich 
die  Farbe  in  blau.  Der  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser 
blau  gewordene Theil  (Salpetrigsäurehydrat?)  mischt  sich  jedoch 
nnr  langsam  mit  dem  übrigen  noch  grün  gebliebenen. 

Nadi  L.  H.  Fried  bürg  (2)  absorbirt  Schtoefdkohlenstoff 
leicUiche  Mengen  von  Stickstoffdioxyd.  Eine  solche  Lösung 
kann  in  verschiedenster  Weise  dazu  benutzt  werden,  wenn  es 
sieh  darum  handelt,  Stickstoffdioxyd  mit  anderen  Substanzen  in 
Beaction  treten  zu  lassen.  Mischt  man  mit  Stickstoffdioxyd 
geeftttigten  Schwefelkohlenstoff  zu  reinem  Benzol^  so  erhält  man 
neben  anderen  Producten  grofse  breite  Krystalle  von  p-Dinitro- 
hmiaoL  Labt  man  die  beiden  Körper  im  Sonnenlicht  auf- 
eoumder  einwirken,  so  verschwinden  die  braunen  Dämpfe  und 
et  beginnen  sich  in  demselben  MaTse  kleine  weifse  Krystalle 
aiusaeckeiden,  welche  in  Berührung  mit  Luft  in  Untersalpeter- 
ttore  und  Benzol  zerfallen  und  daher  als  ein  Additionsproduct 
entweder  CSiH0(NOi)4  oder  C6H6(NOs)6;  entsprechend  dem  Benzol- 
bsBacfalorid,  angesehen  werden  müssen.  Eine  sehr  hübsche, 
«och  als  Varleaungsversuch  geeignete  Reaction  findet  statt,  wenn 

(1)  Chem.  Nsw8  49,  97.  —  (2)  Chem.  News  49,  52  (Aoss.). 
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man  den  Stickstoffdioxyd  enthaltenden  Schwefelkohlenstoff  ndt 
trockenem  Schwefeldioxyd  zuBammenbringt ,  indem  sich  hierbtii 
die  bekannten  Bleikammerkrifslalle  ausscheiden. 

Ä.  Gnyard  (1)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  dM> 
Jodatickstoff   veröffentlicht.      Unter   Wasser    oder   noch   beB«r|i 

I  'Tinter  wäsaerigem  Ammoniak  ist  der  JodstickstofT  ebenso  ent-l 
'pfindlich  gegen  Lichtschwingungen  wie  gegen  Wärme  und' 
■Bchall  oder  gegen  die  Berllhrung  mit  einem  festen  Körper. 
Unter  dem  Einflufs  des  Lichts  zersetzt  er  sich  plötzlich  unter 
Entwicklung   von  reinem   Stickstoff   und  gleichzeitiger  Bildons 

\  *Von  Jodamraoniiua  sowie  etwaa  Ammoniumjodat.     Unter  Wasa« 

'  Ist  diese  Zersetzung   anfänglich  ruhig,    endigt  aber  gewShnlkii 
einer  heftigen  Explosion ;  in  Ammoniak  geht  dieselbe  jedoch, 

I  BO  energisch  sie  auch  sein  mag,  ruhig  bis  ans  Ende  vor 
inch.  Der  Jodstickstoff  ist  auch  gegen  das  zerstreute  Licht  wie 
'gegen  directes  empfindlich ;    die  Schnelligkeit  seiner  Zerseteimg 

I  'ißt  proportional   der  Lichtintensität.     Der   Zerfall   des  Jodstick- 

I  Istoffs  geht  ebenso  gut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  in 
einem  raschen  Wasserstrom  von  10",  5"  oder  1"  vor   sich.    Du 

i  "Wärmespectrum  ist  ohne  Wirkung,  von  dem  gefärbten  Spectmn 

I  'üben  die  gelben  Strahlen  die  gröfste,  die  violetten  Strahlen  die 
geringste  Wirkung  aus.  Hat  der  Jodstickstoff  die  Formel 
KHjJ,  80  zersetzt  er  sich  im  Wasser  ohne  Explosion  unter  dem 

[  "Einflufs  des  Lichts  nach  der  Gleichung  :  2NHsJ  =  NH*J,  +  N. 
'Meistens  entspricht  der  Jodstickstoff  nicht  dieser  Formel,  son- 
dern er  enthält  nur  mehr  oder  weniger  beträchtliche  Mengen 
dieses  Körpers ,  so  dafs  er  sich  immer  nur  theilweiae  nach  i« 
'obigen  Gleichung  zersetzt  und  dann  explodirt,  wenn  der  Kflrp«r 
NHiJ  (2)  zerstört  ist.  Die  Zersetzung  in  Ammoniak  erk}Ut 
■ich  leicht  für  alle  Formein  des  Jodstickatoffs.  Mit  der  Formd 
■^NHJ,  erhält  man  z.  B.  die  Gleichung  :  öNHJ,  -f  12NH, 
^  lONHjJ  +  TN-f  H,   welche  der  Erfahrung  entspricht,    Di« 

,  'Verbindongen   der  gleichen  Formel   entwickeln   mehr  Stickstoff 


(!)    Compt.  reod.  BS,    526;    atuHlhrl.  Uoait.  soientif.  [3]  IS,  IUI.  - 
(2)  Im  Origioft]  steht,  nohl  in  Folge  eine«  OruckfebJen,  NH^. 
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er  Ammoniak  als  unter  Wasser,  femer  bildet  sich  unter 
isser  stets  Anmioniumdijodid ,  unter  Ammoniak  dagegen 
moninmjodid.  Diese  leichte  2iersetzbarkeit  des  JodstickstofTs 
er  Ammoniak  läfst  sich  zur  Photometrie  sowie  zur  Bestim- 
ig  des  chemischen  und  mechanischen  Aequivalents  des  Lichts 
atsen.  Jedes  durchsichtige  Instrument,  welches  Jodstickstoff 
.  Ammoniak  enthält  und  mit  welchem  man  die  durch  das 
kt  entwickelte  Stickstoffmenge  zu  messen  vermag,  ist  ein 
liometer  oder  Photometer.  Für  den  practischen  Gebrauch 
ifiehlt  Er  einen  der  Gay-Lussac'schen  Bürette  nachgebil- 
m  Apparat  f  dessen  in  Cubikcentimeter  eingetheilter  Hals 
einem  Glasstöpsel  luftdicht  verschlossen  werden  kann, 
irend  durch  das  Ansatzrohr  die  Flüssigkeit  abzulassen  ist. 
1  bringt  in  den  Apparat  1,27  g  Jod,  füllt  denselben 
ständig  mit  Ammoniak  an,  so  dafs  nach  dem  Verschlieisen 
16  Luftblase  zurück  bleibt,  und  bringt  ihn  dann  in  das  Licht. 
'  Stickstoff  sammelt  sich  im  graduirten  Halse  an,  wahrend 
1  durch  das  Ansatzrohr  soviel  Flüssigkeit  abfliefsen  lassen  kann, 

anlsen  und  innen  gleiches  Niveau  vorhanden  ist.  1,27  g 
1  entwickeln  33,5  ccm  Stickstoff.  Seine  Versuche  haben  ge- 
^  dafs  es  gleichgültig  ist,  ob  man  freies  Jod  oder  fertig  ge- 
ltsten Jodstickstoff  anwendet.    DieReaction  vollzieht  sich  nach 

«ngenSherten  Gleichung  :  13NH8+  10J=  10Nfl4J  +  3N. 
06  2iersetzung,  welche  als  einer  der  interessantesten  Vor- 
wtffsvereuehe  dienen  kann,  je  nachdem  man  den  mit  Ammo- 
L  und  Jod  beschickten  Apparat  im  Dunkeln  läfst  oder  das 
lUenbündel  einer  elektrischen  Lampe  darauf  fallen  läfst, 
n  auch  za  einer  bequemen  Darstellung  von  Jodammonium 

Ammoniumjodat  verwendet  werden.  Man  mischt  Jod  mit 
moniak  im  Ueberschufs  und  läfst  das  Licht  darauf  iBinwirken. 
im  das  Jod  verschwunden,  verdampft  man  das  überschüssige 
moniak  und  läfst  das  Jodammonium  herauskrystallisiren, 
orand  das  Ammoniumjodat  in  der  Mutterlauge  bleibt.  — 
dit  man  Jod  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  theilt  sich  das 
.  in  zwei  gleiche  Theile,  die  eine  Hälfte  bildet  Jodammonium, 

«ädere  Jodstickstoff  gemäfs  der  Gleichung  :  SNHg  -|-  ^J 
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=  2NHiJ  +  NHJ,.  Unter  dem  Einfiufs  des  Lichts  und  bfi 
überschüssigem  Ammoniak  bildet  sich  noch  weiter  Jodamm<mina 
imd  es  ontwickett  eich  Stickstoff.  Es  treten  somit  zwei  teiu 
verschiedene  Erscheinungen  ein,  eiue  rein  chemiBche  und  ans 
photochemiache.  Zahlreiche  Versuche  haben  gezeigt,  dafs  die 
Einwirkung  ganz  wie  es  die  oben  angegebene,  zuerst  von 
Odling(?)  aufgestellte  Gleichung  verlangt,  verläuft.  Es  geht 
ferner  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs,  wenn  man  einen  im 
Verhfikuifs  zum  Ammoniak  grofsen  Ueberschufs  von  Jod  anwendet, 
das  Jodammonium  sich  auf  Kosten  des  Jodstickstoffe  in  Ammo- 
niumdijodid  umwandelt  und  dala  der  gebildete  Jodstickstoff  sich 
der  Formel  NHjJ  nähert.  Mit  passenden  Mengen  Jod  imd 
Ammoniak  nähern  sich  die  gebildeten  Producte  der  Formel 
NHJi ;  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  bildet  sich  etwaa 
mehr  Ammoniumjodat.  Je  mehr  sich  der  Jod  Stickstoff  der 
Formel  NHJj  nShert,  umsoweniger  wird  er  beim  Waschen  mit 
reinem  Wasser  verändert.  Endlich  bildet  das  Ammoniak  mit 
dem  zweiten  Jodatom  des  Ammoniumdijodids  Jodstickstoff.  Diese 
Thatsachen  erklären  alle  bei  der  Darstellung  des  Jodstickstofii 
beobachteten  Erscheinungen.  Die  einfachste  Gleichung,  welche 
man  für  die  beobachteten  Thataachen  aufstellen  kann ,  ist  die 
folgende:  xNH.OH  +  233NHtOH  +  303J  =  JO»NHj 
+  154  NHJ  -f  lONsHaJis  +  230 H,Ü  +  xNHiOH,  worin 
X  NHiOH  den  Ueberschufs  an  Ammoniak,  den  man  immer  an- 
wenden mula,  bedeutet.  Die  Formel  NgH^Ju  des  gewaschenen 
Jodsttckstoffs  ist  nicht  sehr  entfernt  von  der  Formel  NsHgJig  = 
8  (NHJ)),  des  nicht  gewaschenen  Jodstickstoffs,  so  wie  er  innerhalb 
des  Mittels,  in  dem  er  entstanden  ist,  existirt.  Mit  einem  gröfaeren 
Ueberschufs  von  Ammoniak,  ausgedrückt  durch  2x  NH4OH,  bildet 
sich  beinahe  doppelt  so  viel  Ammoniumjodat,  auch  wird  die 
Formel  des  Jodstickstoffs  verwickelter,  aber  derselbe  enthält 
doch  wesentlich  einen  Körper  NgHaJ^,  dessen  Zusammensetxui^ 
nicht  weit  von  der  Fonnel  NsHjJ«  =  3 (NHJ,),  welche 
man  als  typisch  für  den  Jodstickatoff  betrachten  kann,  abweicht. 
Alle  Jodstickatoffe  werden  durch  das  Licht  verändert.  Wenn 
man  sie  mit  rerdUunter  Schwefelsäure,  Salzsäure   oder  schwef- 
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r  Sinre  behandelt,  zersetzen  sie  sich  zuerst  unter  Gas- 
riddong  mit  nachfolgender  heftiger  Explosion.  In  Natrium- 
Bulfikt  lOsen  sie  sieh  unter  Bildung  von  Jodnatrium ,  freiem 
moniak  und  Ämmoniumsulfat.  Der  JodstiokstofF  wird  bei 
chlofs  des  Lichts  zum  Theil  durch  Jodkalium  zersetzt;  ee 
et  sich  Ealiumdijodid,  das  keine  Spur  von  Ammoniak  ent- 
f  und  es  hinterbleibt  ein  in  Jodkalium  unlöslicher  Jodstick- 
F.  MHJs  verliert  ein  Atom  Jod  oder  einen  Bruchtheil  des- 
en,  um  ein  neues  Jodid  zu  bilden.  Bei  Gegenwart  des  Lichts 
1  er  dagegen  vollständig  zersetzt.  Cjankalium  löst  ihn 
8t  bei  Abschlufs  des  Lichts  unter  Stickstofientwicklung.  Der 
stickstofF  entsteht  auch  immer,  wenn  man  ein  lösliches 
>did  mit  etwas  concentrirtem  Ammoniak  behandelt;  er  hat 
ESgenBchaft  sich  mit  Kupferdijodid  zu  einem  in  granatrothen 
vtallen  zu  erhaltenden  Körper  CuJi.NsH4Js  zu  verbinden, 
■e  Verbindung  entsteht  am  leichtesten,  wenn  man  eine  blaue 
ttoniakalische  Eupferlösung  mit  Kaliumdijodid  versetzt,  wo- 
r  nach  wenigen  Minuten  sich  die  granatrothe  krystallinische 
bindung  absetzt.  Dieselbe  ist  nach  dem  Trocknen  sehr  be- 
idig,  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  sie  dagegen  voll-' 
idig  in  Ammoniumdijodid  und  ein  bronzefarbiges  Kupfer- 
Jodid  CutOiJs  (?)  zerlegt,  welches  sich  durch  Erhitzen  in 
iranea  Kupferoxjd,  Jod  und  Sauerstoff  zersetzt.  Das  Doppel- 
id von  Kupfer  und  Stickstoff  wird  durch  wässeriges  Ammo- 
i  seraetzt;  es  bildet  sich  eine  blaue  ammoniakalische  Lösung 
Kupferjodid  und  es  hinterbleibt  ein  explosiver  Rückstand 
Jodstiokstoff.  Erhitzt  man  das  Doppeljodid  gelinde,  so 
tecbleibt  ein  Bückstand  von  Kupferjodür,  während  Jod  und 
Zenetzungsproducte  des  Jodstickstoffs  sich  entwickeln;  con- 
iirt  man  die  letzteren,  so  erhält  man  ein  schwarzes  Product, 
durch  Wasser  in  einen  schwarzen  krjstallisirbaren  Jodstick- 
F  seraetzt  wird,  der  ganz  dem  Jod  gleicht,  aber  sich  von 
a  andern  Jodüren  des  Stickstoffs  dadurch  unterscheidet,  dafs 
OBler  Aufbrauaen  in  Kalilauge  löslich  ist.  Ekt  entwickelt 
i  Stickstoff  oder  Wasserstoff  und  es  bildet  sich  reichlich 
unoniak.    Es  existirt  noch   ein  anderes  Jodid  des  Kupfers 
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mit  Stickstoff,   das   nicht   granatroth,   souderD   schwarz  ist  j 
bildet   eich,    wenn   man   das  Schwei t zer'ache  Reagens  not    ' 
Kaliumdijodid    behandelt.     Seine  Eisenschaften   sind   denen  dea 
granatrothen  ähnlich,  ea  wird  auch  durch  Waschen  mit  Wanet 
zersetzt,  aber  der  kupferhaitige  Rückstand  ist  explosiv. 

J,  Remsen  und  E,  H.  Keiser  (1)  haben  bei  der  Destil- 
lation des  Phosphors  imWasserstoffstrom  und  raschem  Abkühlen 
der  Dämpfe  den  Phosphor  in  der  Form  einer  weifeen  schneeigen 
Masse  als  sogenannten  „w&'fsen  Phosphor"  erhalten  (2).  Sie 
beschreiben  einen  Apparttt,  mittelst  dessen  die  DarsteUung  diee« 
weifsen  Phosphors  am  besten  gelingt.  Derselbe  ist  leicht  and 
plastisch  j  auf  Filtrirpapier  gebracht  atöiat  er  reichliche  weifie 
Dämpfe  aus  und  schmilzt  nach  kurzer  Zeit  zu  kleinen  Ktlgel- 
eben  gewöhnlichen  Phosphors  zusammen.  Er  steht  zu  dem 
gewöhnlichen  Phosphor  in  demselben  Verhältnifs  wie  die  tSchwoffl- 
blumen  zum  Stangen  ach wefel.  Er  ist  Phosphor  in  der  feinsten 
Verthellung ,  in  einem  verschiedenen  physikalischen  Zustuid, 
in  dem  er  weniger  empfindlich  gegenüber  der  Einwirkung  dw 
Lichts  ist. 

A.  Irving  (3)  weist  anf  die  bis  jetzt  nur  wenig  I»- 
kannte  (4)  Umwandlung  des  Fhosphorigsäureanhydrida  in  Phot- 
phorsäureanhydrid  und  amorphen  Phosphor  durch  die  Wirkung 
des  Sonnenlichts  hin.  Das  Phosphorigsäureanhydrid  ist  bekamil- 
lich  eine  weifse  schneeartige  Masse,  welche  sich  an  der  Lsft 
entzündet.  Setzt  man  jedoch  dasselbe  einige  Tage  dem  direoW 
Sonnenlicht  aus,  so  wird  es  von  ausgeschiedenem  Phoa[Aflr 
braunroth  gefärbt  und  es  entzündet  sich  nicht  mehr,  weunn 
au  die  Luft  gebracht  wird ,  und  in  der  Lösung  läfat  sich  vid 
Phosphoraäure  nachweisen.  E>  erklärt  dieses  Verhalten  durdi 
die  geringe  Stabilität  des  ungesättigten  PiOsmolekUla   und   die 


(1)  Am.  Cbea.  J.  4,  459;  Chem.  News  48,  201.  —  (2)  DieseT  weVf 
lockere  Phoaplior  wurde  tod  dem  Eererentan  dieses  büaäg  auch  bei  iM 
Deetiliatioa  einer  phoaphor-  und  jodpbOEpboniumhaltigan  JodmtiierttofftllMt 
lud  Abkiiblnng  der  Dämpfe  mitteUt  einei  gewöhalichen  Kühlers  ImoIm 

»fl  Ä  —  (3)  Chem.  News  «8,  173.  —   (*)  VgL  Wiglicenus-I 
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dmsli  die  Lichteminrkiing  geweckten  Energieen  der  gegen- 
Miljgm  Anmehnng  der  Sauerstoff-  und  Phosphoraffinitäten, 
und  sieht  eine  Parallele  zwischen  PtO«  und  dem  gleichfalls 
imgesittigten  und  daher  selbstentzündlichen  Phosphorwasser- 
itoff  PfH^i 

W.  T.  Wenzel  1  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Phosphor- 
aure  die  langsame  Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft  und 
idiligt  sa  diesem  Zweck  geeignete  Apparate  vor.  Zur  Ent- 
fernung des  Arsens  empfiehlt  "Er  das  Erhitzen  der  so  erhaltenen 
Fhosphorsttore ,  wobei  die  Arsensäure  durch  die  phosphorige 
Store  redncirt  und  als  metallisches  Arsen  ausgeschieden  wird. 
Di  die  phosphorige  Säure  sich  schon  bei  170^  in  Phosphor- 
wasserstoff  und  Phosphorsäure  zersetzt ,  so  glaubt  Er^  dals  zur 
AnsBcIieidung  des  Arsens  eine  Temperatur  von  160^  genüge. 
Haeh  dem  Filtriren  wird  mit  Salpetersäure  oxydirt,  wobei  man 
jedoch  ein  Zehntel  der  Flüssigkeit  zurückstellt,  um  falls  zuviel 
Silpeiersänre  zugesetzt  wurde ,  diesen  XTeberschufs  dadurch  zu 
bsMttigen.  Nach  Ihm  ist  ein  Gehalt  an  freier  Salpetersäure 
mehr  ma  vermeiden  als  ein  geringer  Gehalt  an  phosphoriger 
Sbire. 

Ln  AnschluTs  an  obige  Arbeit  macht  E.  W.  Runyon  (2) 
MMsh  einige  practische  Angaben  über  die  Dimensionen  der  Oxj- 
ditionsgeflUse  und  über  die  ganze  Anordnung  der  Apparate. 
Die  Temperatur  von  160^  hält  Er  zur  Ausfällung  des  Arsens 
ftr  nicht  genügend  ^  nach  Ihm  sind  190  bis  200^  erforderlich 
HB  alles  Arsen  auszufällen.  Es  tritt  hier  allerdings  ein  Verlust 
dnrbh  Entweichen  von  PhosphorwasserstofT  ein,  der  aber  der 
grOfteren  Reinheit  der  Säure  gegenüber  nicht  in  Betracht 
konunt. 

Nach  J.  Philipp  (3)  erhält  man,  wenn  Phosphor  mit 
mbig  verdünnter  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Silbemitrat 
«nlirmt  wird,  unter  heftiger  Reaction  neben  Phosphorsäure  und 
etwas  phosphoriger  Säure  auch  ziemlich  beträchtliche  Mengen 


0)  PhsnD.  J.  TranB.  [8]  14,  24.  —    (2)   Pharm.  J.  Trans.  [8]  14,  48. 
-  W  Ber.  1833,  749. 
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von  ünterphosphorsäure.  Während  des  Ex^ltaiui  kryvtallaKt 
unterphoapkarsaures  Silber  heraus^  während  der  andere  grOfren 
Theil  durch  Zusatz  von  Ammoniak  als  rein  weifser  NiediancUag 
gefüllt  wird.  Nur  wenn  die  Flüssigkeit  durch  Ammoniak  ism 
Punkte  der  Neutralisation  nahe  gebracht  wird,  mischt  mIi 
etwas  phosphorigsaures  Silber  bei  und  veranlafiit  eine  nadh 
folgende  Gelb-  oder  Braunfarbung.  Nachdem  alles  Silber  ans- 
gefällt  y  sind  noch  namhafte  Mengen  von  Unterphosphorafiae 
vorhanden^  welche  durch  erneuten  Zusatz  von  Silbemitrat  vmk 
Ammoniak  erhalten  werden  können,  erst  ganz  zuletct  enengl 
Ammoniak  den  gelben  Niederschlag  von  Silberphosphat.  Zv 
Erzielung  einer  möglichst  grofsen  Ausbeute  an  unterphosphofii 
Silber  verfährt  man  am  besten  wie  folgt  :  In  die  L(teniig  vdi 
6  g  Silbemitrat  und  100  ccm  Salpetersäure  (spec.  G^w.  1,1) 
und  100  ccm  Wasser,  welche  in  einem  sehr  geräumigen  K<dbcR 
sich  befinden  und  stark  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wtod« 
sind,  werden  8  bis  9  g  Phosphor  auf  einmal  eingetragen.  So- 
bald die  eintretende  stürmische  Reaction  nachgelassen  hat,  wM 
das  Geföfs  vom  Wasser bad  heruntergenonmien;  naoh  dM 
Erkalten  von  dem  überschüssigen  Phosphor  durch  Filtriren  g^ 
trennt  und  das  an  *  sich  schon  in  Salpetersäure  schwer  löslidie 
Unterphosphors.  Silber,  Ag^PCa,  durch  Zusatz  von  Silbemititt 
gefallt  sowie  dm*ch  Umkrystallisiren  aus  einer  mit  SalpeterBäors 
angesäuerten  Lösung  von  Silbemitrat  gereinigt.  Beim  Erhitseii 
zersetzt  es  sich  unter  lebhaftem  Erglühen  und  ohne  Gewichts* 
Veränderung  glatt  in  Silber  und  Silbermetaphosphat. 

E.  Filhol  und  Senderens  (1)  haben  die  Einwirkm^ 
des  Schwefels  auf  die  alkalischen  Phosphate  näher  untersucht 
Mischt  man  fein  vertheilten  Schwefel  mit  einer  Lösung  voa 
Trinatrium-  oder  -kaliumphosphat,  so  findet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Einwirkung  statt,  bei  100^  geht  dagegen  dis 
Bildung  von  Polysulfuret  und  Thiosulfat  in  nachweisbarer 
Menge  vor  sich.  Wendet  man  etwas  concentrirte  Lösungen  an, 
so  läfst  sich  in  weniger  als  zwei  Stunden  die  Umwandlung  des 

(1)  Compt.  rend.  HB,  1051. 
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)m4Mirmmpho9phiU»  in  das  gewöhnliche  Dinatriumphosphat  ent- 
vechend  der  Gleichung  :  BPOiNas  +  3H,0  +  S„  =  2Na,S„> 
-  NagSiOs  +  6PÖ4HNas  beobachten.  Die  Einwirkung  des 
diwefela  kann  jedoch  unter  dem  combinirten  Einflufs  der 
^irme  und  der  Zeit  noch  weiter  gehen ;  indem  auch  das  Di- 
ttrinmphosphat  unter  Bildung  von  Polysulfuret  und  Thiosulfat 
netat  wird.  Wie  Ihre  darauf  bezüglichen  Versuche  dargethan 
Jben,  ist  die  Grenze  dieser  Einwirkung  erreicht^  wenn  das  von 
OMin  (1)  schon  früher  beschriebene,  neutral  reagirende  Tri- 
ünwndipkospkai  (P04)tNa9H9  entstanden  ist. 

A.  Joly  (2)  hat  die  Zersetzung  der  sauren  Erdalkaliphos- 
Ifll«  näher  untersucht.  Gieist  man  in  eine  verdünnte  Phos- 
bonäurelösnng  so  viel  £[alk-  oder  Barytwasser,  dafs  die  Flüs- 
gkdt  gleiche  Aequivalente  Säure  und  Base  enthält,  so  reagirt 
18  klare  Flüssigkeit  gegen  Lackmus  noch  sauer,  gegen  Helian- 
Im  aber  neutral ;  reibt  man  jetzt  die  Wände  des  Gefäfses  mit 
isem  Glasstabe^  oder  erhöht  man  die  Temperatur  auf  80^,  so 
tflbt  sich  die  Flüssigkeit  und  es.  entsteht  ein  krystallinischer 
Fiaderschlag  von  einfach-phosphors.  Baryt,  während  das  gleich- 
eitjge  Bothwerden  der  Helianthinlösung  beweist,  dafs  freie 
liofiihorsäare  sich  gebildet  hat.  Das  eweif ach- saure  Phosphat 
edegt  sich  daher  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  dem  Ein- 
ab  einer  mechanischen  Wirkung  oder  durch  Erhöhung  der 
!eDiiperatar  zum  Theil  in  unlösliches  einfach-saures  Phosphat 
id  I%atpkar»äure,  während  ein  anderer  Theil  desselben  in  der 
Anmg  bleibt.  Die  Menge  des  gefällten  Dimetallphosphats 
logt  Übrigens  von  dem  Verdünnungsgrade  der  Basen  und 
fenren  ab;  sie  vermehrt  sich  mit  der  Concentration  und  wenn 
m  gewisser  Grad  überschritten  ist,  kann  man  keine  Neu- 
■Uftit  mehr  erhalten;  das  Dimetallphosphat  scheidet  sich  von 
lUitt  ab.  Diese  Zersetzung  der  sauren  Phosphate  in  ein  basi- 
dNroB  Salz  und  fireie  Säure  ist  schon  längst  von  Debray  (3) 
iQ>vie  Erlenmeyer  (4)  nachgewiesen  worden   und   es  konnte 


(1)  JB.  f.  1881,  198 ;  f.  1882,  264.  —  (2)  Compt.  rend.  91,   1480.  — 
(I)  JB.  £  1860,  78.  —  (4)  JB.  t   1878,  254. 
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sich  nur  fragen/  ob  diese  Zersetznng  durch  Wasser  analog  im 
des  Wismuthnitrats  oder  Antimonchlorürs  yerläofit.   Der  Vorgng 
ist  jedoch  ein  ganz  anderer.    Läfst  man  auf  wechselnde  Mei^ 
des  zweifach-phosphars.  Calciums,   das  man  in  schönen  rhomh^ 
idalen  Blättchen   von   der  Zusammensetzung  CaH4(P04)|.flyd 
erhalten  kann,  das  gleiche  Volumen  Wasser  einwirken,  ao  finlM 
man,  dafs  nicht  nur  das  Gewicht  der  freien  Phosphoraäure  *• 
gleich  mit  dem  Gewicht  des  zersetzten  sauren  Galciumphoqiliill 
zunimmt,   sondern  dafs  auch  das  Verhältnifs  zwischen  der  €hH 
sammtphosphorsäure  und  der  gebundenen  Phosphorsänre  06# 
tinuirlich  bis  sehr  nahe  zu  1,5  wächst.     Vergleicht  man  P  {im 
Gewicht  des  Monocalciumphosphats ,  das  mit   100  ccm  WiMtt 
zusammengebracht  wird),   p  (das  Gewicht  der  freien  Phosphor- 
saure)  und  R  (das  Verhältnifs  der  gesammten   zur  freirai  Phfli» 
phorsäure),  so  findet  man,  wenn  P  zwischen  4^02  bis  zu  49,01 1[ 
variirt,  p  gleich  0,106  bis  zu  5,646  variirend  und  R  gleich  IjQB 
bis  1,34.     Vermehrt  man  das   Gewicht  des  MonocalcimnplM# 
phats,  so  gelangt  man  zu  einem  Punkt,  bei  welchem  das  gaan 
Salz  nicht  mehr  verschwindet.    Die  Lösung   ist  dann  gesitt^i 
Für  P  =  64,32  wird  R  =  1,40  und  p  hat  sich  auf  8,06  eriiM^ 
aber  es   bleibt  noch  eine  kleine  Menge  Salz  ungelöst.    Bril^ 
man  etwas   Wasser  hinzu  und   analysirt  die  Flüssigkeit  iMwk 
einiger  Zeit,  so  sieht  man  R  sich  bis  auf  1,50  erhöhen,  dutdi 
Zusatz  weiterer  Wassermengen  dagegen  sich  wieder  vennindciB. 
Es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  in  dem  Mafse,  als  man  für  die  glekhe 
Wassermenge  das  Gewicht  des  Monocalciumphosphats  erhöhe 
das  Verhältnifs  des   gesammten  zur  gebundenen  Phosphorsiiin 
sich  von  einer  von  1  wenig  abweichenden  Zahl  für  die  verdünntem 
Lösungen  auf  1,5  erhöht;  dann  aber  durch  neuen  Zusatz  vonSah^ 
indem  sich  das  letztere  ohne  Veränderung  in  der  sauren  Flüsng* 
keit  löst,  sich  wieder  um  etwas  verringert.    Mit  anderen  Wortfln, 
wenn  man  eine  der  concentrirteren  Lösimgen,  welche   gefiQttei 
Dicalciumphosphat  enthält,  mit  Wasser  verdtLnnt,  so  verschwindet 
das   letztere  zum  Theil,    der  Werth  R  nimmt  ab   und   kommt 
für  sehr  verdünnte  Lösungen  der  Einheit  nahe.   Li  einer  sanrea 
Flüssigkeit,   welche  ein   bestimmtes  Gewicht  p  freie  Phosphor 
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4im  enthält,  kann  man  im  Maximum  ein  Gewicht  P  Mono- 
dlcinmphoBphat  aoflösen;  überschreitet  man  diese  Grenze ;  so 
lAeidet  sich  Dicalciumphosphat  ab.  Concentrirt  man  eine 
rardünnte  Lösung  im  Vacuum,  so  scheidet  sich,  indem  sich 
B  rergröbert,  Dicalciumphosphat  aus  und  man  kann  auf  diese 
Weise  schöne  Krystalle  dieses  Salzes  erhalten.  Erreicht  B  den 
Werth  l;5y  so  wird  jetzt  Monocalciumphosphat  ausgeschieden 
nd  die  fireie  Säure  vermehrt  sich  in  der  Flüssigkeit.  Setzt 
Bin  sn  den  durch  Zersetzung  des  Monocalciumphosphats  resul- 
tiranden  sauren  Lösungen  irgend  eine  Substanz ,  welche  sich 
ait  der  Phosphorsäure  verbinden  kann,  so  ist  das  Gleichgewicht 
gsitfli't  ond  es  scheidet  sich  Dicalciumphosphat  aus. 

C.  Bammelsberg  (1)  macht  Angaben  über  einige  P^o- 
flkotphaie.  Das  saure  NtUriumpyrophosphat  (2)  erhält  man  durch 
YsnMteen  der  Lösung  des  normalen  Phosphats  in  der  Wärme 
■it  Eisigsäure  beim  Abkühlen  in  schönen  Krystallen  von  der 
ZDUunmensetzung  HsNagPiÜT .  6  HsO.  Aus  der  Mutterlauge 
«keidet  sich  ein  fein  krystallinisches  Salz  auS;  welches  aus  einem 
JMppelsalz  des  normalen  und  sauren  Pjrophosphats,  Na^Hs 
(PiOr)t  •  2  HiO ,  besteht.  Ammoniumnatriumpyrophosphat ,  Nat 
(RHi)tPt07.6HsO^  monokline  prismatische  Erystalle.  Lithiumpyro' 
fkipfcai^LiiPsOT.  2  HsO,  wird  mittelst  Auflösen  der  noch  natrium- 
Utigen  Fällung  eines  Lithiumsalzes  durch  Natriumpjrophosphat  in 
fcrigwämre  und  Fällen  mit  Alkohol  als  voluminöser  Niederschlag 
dhaiton  (3).  Die  Darstellung  eines  sauren  Pjrophosphats  ist 
Hon  nicht  gelungen.  Die  Angabe  Lamy's  (4),  dals  das  saure 
TUUiumphasphcLt  durch  Erhitzen  auf  250^  sich  in  saures  Pjrro- 
pboephat  umwandele,  konnte  Er  nicht  bestätigen,  erst  bei  an- 
dmeradem  Erhitzen  auf  27ö^  bildet  sich  dasselbe.  Die  Lösung 
beim  freiwilligen  Verdunsten  zu  einer  krystallinischen 
HtTliPiOr .  HsO.     Wird  die  Mutterlauge  mit  Thallium- 


(1)  Berl.  Aoad.  Bar.  1888,  21 ;  Ann.  Phys.  [2]  SO,  943.  —  (2)  Sohwar- 
iMbarg,  JB.  t  1847  und  1848,  848.  —  (3)  Merling,  JB.  f.  1879,  1043. 
-  (4)  JR  t  1865,  246. 
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carbonat  yenetzt,  so  bilden  sidi  feine  durchsichtige  Kaddv 
neiUraUn  Pyrophoaphata  TUPfO?.  • 

K.  A.  Wallroth  (1)  hat  die  durch  Zusammenschmeliem^ 
Phosphorsalz  mü  Metalloxyden  bis  zur  Sättigung  entstetai 
und  beim  Erkalten  in  Erystallen  sich  abscheidenden  FhoepJM 
näher  untersucht.  Phosphat»  der  Oxyde  RO.  Das  Oetitm 
natriumpyrophosphatj  CdNagPiOr;  ist  krjstallinisch,  weils  in 
verdünnten  Säuren,  selbst  in  Essigsäure,  löslich,  schmikt 
dem  Platinblech  und  verwandelt  sich  in  ein  durchsichtiges  € 
Das  Mangannatriumpyrophosphat,  MuNatP^O?,  bildet  pn 
tische  fleischfarbige,  in  Säuren  lösliche  Krystalle,  welche  l 
Schmelzen  ein  amethystfarbiges  Glas  geben.  DaaZinknain 
pyrophosphatj  ZnNasPsO?,  zeigt  mikroskopische,  in  Säuren 
liehe,  zu  einem  farblosen  Glas  schmelzende  Tafeln ;  das  Caiei 
natriumpyrophosphat ,  CaioNai6(P|07  )9 ,  ein  krystalliiUBi 
schwer  zu  einem  weifsen  Email  schmelzendes  Pulver ;  das  1 
nesiumnatriumpyrophosphat  y  MgioNai6(P«07)9 ,  durchsiflii 
mikroskopische,  leicht  in  Säuren  lösliche,  ein  durchsichtiges  ( 
gebende  Prismen;  das  Kobaltnatriumpyrophosphaty  C0|§1 
(Ps07)9,  kirschrothe,  lösliche,  zu  einem  blauen  Glas  schmelM 
Prismen;  das  Nickelnatriumpyrophosphat,  Nii(iNai6(P907)9,  g« 
weniger  lösliche,  zu  einem  braunen  Glas  schmelzende  PrisB 
das  Berylliumnatriumphosphatj  BeNaPO«,  hexagonale,  in 
Kälte  wenig,  in  heifsen  Säuren  leicht  lösliche  unschmeU 
Tafeln;  das  Kupfematriumphosphat,  Ous^^CPOi)«,  ein  b 
liches  krystallinisches,  in  Essigsäure  unlösliches,  in  starb 
Säuren  lösliches,  zu  einem  grünen  Glas  schmelzendes  Pn] 
Phosphate  der  Oxyde  B%Oz-  Das  WümtUhpyrophosphai, 
(P907)8;  bildet  hexagonale,  gut  ausgebildete,  durch  Wasser 
setzbare  und  ein  weifses  Email  gebende  Tafeln;  das  Oh 
natriumpyrophosphat j   CrsNas(Pt07)s ,    ein   schön   grünes. 


(1)  BuU.  80C  chim.  [2]  SS,  816  (Corresp.);  Ber.  1888,  8059  (A 
(2)  Vgl  Emerson,  JB.  f.  1864,  686;  G.  Rose,  JB.  f.  1867,  7;  8o 
fer,  JB.  f.  1867,  269;  Wunder,  JB.  f.  1870,  859;  f.  1871,  828;  K 
JB.  f.  1871,  818;    Jörgensen,  JB.  f.  1877,  264. 
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dBadidien  KryBtftUchen  bestehendes  unlösliches  und  unschmelz- 
baroB  Pulver.  Beim  Erhitzen  nimmt  letzteres  eine  braune  Farbe  an, 
welche   beim  Erkalten  wieder  verschwindet.     Das  Aluminium' 
nrntriumptfrophosphätf  AlsNa8(Pt07)s,  läTst  sich  nur  schwierig  in 
dorchsichtigen,  in  Säuren  unlöslichen,  zu   einem  beim  Erkalten 
opak   werdenden   Glas   schmelzenden   Prismen   erhalten.     Das 
Cematriumpjfraphoaphat ,   Ce%i^€i^(VtO^)i ,    bildet   federfahnartig 
gmppirte   Prismen ,    unlöslich    in    Essigsäure ,    in   verdünnten 
HitieralBäuren   erst    in   der  Hitze  leicht   löslich.     Es   schmilzt 
nicht  beim  Erhitzen ,  verwandelt  sich  aber  in  eine  gelbgrüne 
mdurchsichtige  Masse.    Das  Lanthannatriumpyrophosphatj   Las 
Nat(PtO|)ty  bildet  mikroskopische,   dem  vorigen  ähnliche  Pris- 
men; das  Täriumnatriumpyrophosphatf  YtNat(Pt07)t,  mikrosko- 
pische^ unschmelzbare,   in  stärkeren  Säuren  leicht  lösliche  Pris- 
mflli;  das  Erbiumnatriumpyrophoaphaij  ErsNatCPsO?)«,  ein  röth- 
liehetf,  aus  rhombischen  Prismen  bestehendes;   das   Ytterbium- 
nahiumpyrophosphatj  Yb9Na«(P«07)8,  ein  weifses,  aus  ähnlichen 
Krystallen  bestehendes  Pulver,   in  seinem  Verhalten  den  vor- 
hergehenden Salzen   ähnlich.    Das  Didymphosphat,   T>i%{VO^%y 
Udet   mikroskopische,    gut    ausgebildete    unschmelzbare    und 
mlQaliche  Prismen.    Phosphate  der  Oxyde  R0%  :  Thoriumnatrium- 
fkotphatf  ThtNa(P04)s,  mikroskopische ,   wahrscheinlich  klino- 
ihombiflchei  unschmelzbare  und  unlösliche  Prismen.    Das  Zir- 
harnnairiumphoephat  hat    wahrscheinlich    die   Zusammensetzung 
&iNa(P04)f    Das  Zinn-  und  Titansalz  sind  schon  von  Wun- 
der (1)  dargestellt  worden. 

flantefeuille  und  Margottet  (2)  haben  durch  An- 
wendnzig  von  geschmolzener  Metaphosphorsäure  und  Silber- 
phosphat ab  Lösungsmittel  eine  Keihe  unlöslicher  Phosphate 
im  krystallisirten  Zustand  dargestellt.  Durch  Mischung  dieser 
beiden  Substanzen  läfst  sich  sowohl  der  Grad  der  Acidität  wie 
auch  der  Schmelzpunkt  verändern,  so  dafs  man  der  Mischung 
immer  eine  gröfsere  Schmelzbarkeit  als  wie  den  darzustellenden 
Phosphaten    verleihen    kann.     Die    Sesquioxjde    des    Eisens, 

(1)  JB.  t  1S70,  869;  f.  1S71,  328.  —  (2)  Compt  rend.  9B,  849. 
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Okroms  nnd  Urans,  wie  auch  ihre  durch  Fälleii  mit  jhmfhim. 
Natron  erhaltenen  PhosphaU  werden  von  Bchmelzender  Msli- 
phosphorsäure  energisch  angegriffen  und  in  MeUxphoMphaU  "mk 
der  allgemeinen  Zusammensetzung  MsOs  •  3  P^Os  oder  ]lI^(POy)| 
verwandelt.  Diese  Phosphate  sind  krystallisirt^  unlOeliofa  ii 
Wasser  und  Säuren,  so  daJGsi  man  sie  leicht  mit  Hülfe  mi 
kochendem  Wasser  isoliren  kann.  Die  Krystallisation  ist  denvl 
rasch;  dafs  die  Berührung  der  Metaphosphorsäure  mit  d«|i 
Oxyd  oder  amorphen  Phosphat  genügt;  um  ein  neues  Phoipkit 
von  krystallinischem  Aussehen  und  constanter  Zusammensetm^ 
zu  erhalten.  Am  vollständigsten  werden  die  Erystalle  nuBgt 
bildet;  wenn  man  die  durch  Fällung  erhaltenen  Phosphate  nk 
der  vierfachen  Menge  schmelzender  Metaphosphorsäure  uauf 
vermengt.  Das  Aluminiumphosphat  bildet  sich  gleichfalls  IV 
entsprechender  Zusammensetzung  beim  Behandeln  von  TÜMp 
erde  mit  geschmolzener  Metaphosphorsäure;  aber  es  krystaUufat 
schlecht;  da  die  gebildeten  Krjstalle  bei  der  Temperatur,  welob 
nöthig  ist  um  die  Metaphosphorsäure  im  Schmelzen  zu  erhaltM^ 
wieder  erweichen.  Setzt  man  jedoch  der  MetaphosphoniM 
eine  kleine  Menge  von  Silberphosphat  hinzu ;  so  erhält  BM 
eine  viel  schmelzbarere  Mischung  und  damit  besser  ausgebOdsto 
Krystalle.  Das  Aluminiummetaphosphat,  Als(P0t)6;  bildet  ftik- 
lose  durchsichtige  Erystalle.  Die  vorherrschende  Form  ist  euM 
Combination  des  Würfels  mit  dem  Octaeder  oder  einem  Trir 
octaeder.  Die  Flächen  sind  oft  ein  wenig  gekrümmt  und  du 
Ganze  bietet  den  Anblick  eines  sphärischen  Polyeders;  sie  siad 
ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Eisenoxydmetaphasphtdf 
Fe<(P08)6  9  bildet  durchsichtige;  schwach  grüngelbe  ErystaDe^ 
aus  langen  orthorhombischen  Prismen  mit  vierseitigen  PjrramidMi 
bestehend.  Sie  zeigen  unter  dem  Mikroskop  zwischen  gekreoi- 
ten  Nicols  deutliche  Farbenringe.  Chromoxydmetaphasifke^ 
Crt(P08)6;  erhält  man  in  deutlich  orthorhombischeU;  gewObs- 
lieh  rautenförmig  gezeichneten  KrystalleU;  welche  mit  gelhHok- 
grüner  Farbe  durchsichtig  sind,  üranoxydphosphat,  Urt(P0k)i9 
bildet  schöne  smaragdgrüne  rectanguläre  Tafeln ;  welche  sich 
von  einem  orthorhombischen  Prisma  ableiten.    Von  diesen  vier 
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PhoBphaten  kiystalliBirt  das  AIuminiiimBalz  in  regulären  Erj- 
itaflen,  welche  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  sind, 
iihrand  die  Eiystalle  der  drei  anderen  Salze  dem  rhombischen 
IfBtem  angehören  und  energisch  das  polarisirte  Licht  depolari- 
nren.  Man  konnte  daher  an  dem  Isomorphismus  der  vier  Salze 
iweifeln.  Wenn  man  jedoch  das  Aluminiummetaphosphat  bei 
B^genwart  variabler  Mengen  der  anderen  Phosphate  darstellt^ 
10  lä&t  sich  nachweisen^  dafs  sich  Thonerde  und  die  anderen 
hiqiiioKyde  in  allen  Verhältnissen  ersetzen.  Die  Erystalle  der 
10  erhaltenen  Doppelphosphate  zeigen  vorwiegend  die  Form 
mm  Prismas  mit  hemiSdrischen  Flächen^  welche  auf  ein  Tetra- 
Her  fiUuren.  Ist  die  Thonerde  in  sehr  grofsem  Ueberschufs 
gsganllber  den  anderen  Sesquioxyden ,  so  wirken  die  Erystalle 
nf  das  polarisirte  Licht,  obgleich  ihre  vorherrschende  Form 
m  Tetraäder  ist  Enthalten  die  Erystalle  jedoch  nur  wenig 
Thonerde^  so  verschwinden  die  hemiSdrischen  Flächen^  und  die 
bjBtalle,  deren  Form  ein  orthorhombisches  Prisma  mit  nahe 
W  mtf  zeigen  dann  die  oft  bemerkten  rautenförmigen  Zeich- 
mgeiL  Die  G^enwart  kleiner  Mengen  der  Phosphate  des 
Cbroma,  Urans  und  Eisens  modificiren  daher  die  optüehen 
Mig9tisehafien  der  Erystalle  des  Aluminiummetaphosphats ,  ob- 
lleieh  ihre  reguläre  Erystallform  anscheinend  noch  keine  Ver- 
tadanmg  erfahren  hat.  Es  zeigt  sich  hier  ein  analoger  Fall 
vm  Iwomorphiemus  wie  bei  dem  natürlichen,  nur  Thonerde  ent- 
Utenden  Leadt  und  dem  künstlichen,  Eisenoxyd  enthaltenden. 
Der  entere  ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht,  wäh- 
imd  der  letztere  stark  doppelbrechend  ist.  Aufser  diesen  Meta- 
fkoapk&ien  haben  Sie  auch  noch  die  des  Ntckela  und  Kohaüa 
iowie  vieler  anderer  Basen  in  schönen  Ejystallen  dargestellt. 
—  Auf  analoge  Weise  lälst  sich  auch,  wie  Sie  in  einer  zweiten 
IGMiflilung  (1)  nachweisen,  eine  Verbindung  der  Pkoaphoreäure 
mk  KieeeUäure  erhalten.  Bringt  man  in  geschmolzene  Meta- 
llMMpbonSnre  amorphe,  nur  getrocknete,  aber  nicht  geglühte 


U)  OoBpi  read.  ••,  1068. 

r.  f.  Ch«B*  o.  •.  w.  für  1888.  21 
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Ejeselsäare  (1),  so  verbinden  sich  die  beiden  K/9rper  aöfottfl 
einander.  War  die  Kieselsäure  stärker  erhitzt^  so  tritt  die  Vi 
bindung  viel  langsamer  ein  und  die  durch  Zersetzimg  i 
Silicate  erhaltene  Kieselsäure  widersteht  der  Einwirkung  i 
geschmolzenen  Metaphosphorsäure  ^  wenn  nicht  die  letstere  i 
eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt  wird.  Die  Verbindung  i 
Kieselsäxure  und  Metaphosphorsäure  ist  sehr  wenig  l(telich bii 
überschüssigen  Phosphorsäure,  denn  schon  eine  kleine  Mtt 
von  Kieselsäure  läfst  zahllose  mikroskopische  KrystäUchenrC 
stehen;  ihre  Löslichkeit  ist  jedoch  nachweisbar,  denn  die  K: 
stalle  vergröfsem  sich,  wenn  man  nach  und  nach  kleine  M€B| 
von  amorpher  Kieselsäure  der  Metaphosphorsäure  hinsiMl 
Die  Krystalle,  welche  mittelst  kochenden  Wassers  leicht  n 
der  überschüssigen  Phosphorsäure  zu  befreien  sind,  bilden  fifl 
lose  durchsichtige  Getaner,  ohne  Wirkung  auf  das  polaiui 
Licht;  sie  sind  hart  genug  um  G-las  zu  ritzen;  ihre  Didite 
3,1  bei  14^;  sie  schmelzen  vor  dem  Löthrohr  zu  einem  jh 
losen  Qlas,  das  auch  beim  Erkalten  klar  bleibt.  Ihre  i 
sammensetzung  entspricht  der  Formel  Ps05.SiOi.  Da  ^ 
Phosphat  der  Kieselsäure  wie  auch  die  Phosphate  der  Se>q 
oxyde  in  geschmolzener  Metaphosphorsäure  löslich  sind,  so  1 
man  hier  das  Mittel,  um  Kieselsäure  auf  Oxyde  unter  Umsfi 
den  einwirken  zu  lassen,  welche  der  Bildung  kiystallisirter  S3ie 
günstig  sind.  Einige  in  dieser  Richtung  angestellte  Veriuci 
wie  die  Darstellung  von  krystallisirten  SiliccUen  der  Zirhomä 
und  mehrerer  Sesquioxyde,  sind  auch  von  Erfolg  begleitet  j 
Wesen.  —  Behandelt  man  die  Metaphosphate  mit  Metaphosph 
säure,  welcher  man  eine  progressiv  wachsende  Menge  von  I 
berphosphat  zugesetzt  hat,  so  lassen  sich,  wie  aus  einer  drit 
Abhandlung  Derselben  (2)  hervorgeht,  sehr  schöne Erysti 
nicht  nur  von  Pyrophoaphaten  und  Orthopkosphaten ,  sonA 
auch  von  intermediären  PhospJuUen  erhalten,  unter  ändei 
erhält  man  auch  Doppelealze,  welche  gleichzeitig  ein  Beequütt 


(1)  Die  Kieselsäure    wurde    durch   Zersetzuog    von  FluorBÜicium  i 
Wasser  erhalten.  —  (2)  Compt  rend.  AB,  1142. 
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id  BUber  enthalten.  Dieses  letztere  Metall  kann  leicht  durch 
ne  alkalische  Basis  ersetzt  werden.  Schmilzt  man  2  Thl. 
lnomerde  mit  einer  Mischung  von  4^6  Thln.  Metaphosphoraäure 
id  8  Thln.  Süberorthophosphat  zusammen,  oder  behandelt  man 
ie  Kiystalle  von  Aluminiummetaphosphat  mit  ihrem  dreifachen 
«nrioht  Büherpho9ph<U j  so  erhält  man  farblose,  vollkommen 
nchnchtige,  stark  doppelbrechende  Erystalle  eines  orthorhom- 
ischen  Prismas  von  der  Zusammensetzung  2AlaOs.AgsO. 
P^ft.  Dieses  DoppdphoaphcU  ist  eine  der  schönsten  Substanzen, 
debe  man  auf  trockenem  Wege  erhalten  kann.  Seine  rasche 
[lystallisation  ist  die  Folge  seiner  geringen  Beständigkeit  in  der 
eiehmolsenen  Mischung.  Es  genügt  ein  kleiner  Ueberschufs 
QU  Metaphosphorsäure,  jum  silberfreie  klinorhombische  Erystalle 
XfaThonerd^-meta-pyrophosphaty  AlgOs . 2Ps05,  zu  erhalten,  wäh- 
■id  ein  Ueberschufs  an  Silberphosphat  die  ursprünglichen 
Ezystalle  oder  die  des  Metapyrophosphats  in  spitze  Octa^der 
Im  Pj/rapho9phat$  der  Thonerde,  2  (AlsOs) .  3  P1O5 ,  umwandelt. 
Xe  Buquwmjide  des  Eisens  und  Chroms,  wie  ihre  amorphen 
IqyAflto  können  gleichfalls  zahlreiche  krystallisirte  Phosphate 
jAm.  'Ein Eisen-Silherphosphat,  2Ag,0.2Fe<08.5Ps05y  erhält 
in  in  schön^i  orthorhombischen,  stark  lichtbrechenden,  leicht 
Mfioh  geftrbten  Erystallen.  Das  entsprechende  Chrom-Silber' 
ieepkai,  2Ags0.2Grt08 .5P1O5,  bildet  tief  smaragdgrüne 
finathombische,  sphenartig  gezeichnete  Erystalle.  Auch  das 
hmmpkasphai  kann  ähnliche  Doppelsalze  liefern. 

P.  de  Wilde  (1)  hält  die  von  H.  Rose  (2)  beobachtete 
rBMteong  des  P^osphortrichlorids  und  Phosphorwasaerstoffs  in 
■kriUire  und  Phosphor  gemäfs  der  Gleichung  :  PCI3  -f-  PHt 
»8  HCl  -f-  Pt  nach  den  vorliegenden  calorimetrischen  An- 
jiMi  für  unwahrscheinlich.  Seine  Versuche  ergaben  in  der 
ihal»  da6  reiner  Phosphorwasserstoff  nur  sehr  langsam  auf 
üstphoitrichlorid  einwirkt  Bei  Rose 's  Versuchen  waren  vor- 
ngsweise  die  Dämpfe  des  beigemengten  flüssigen   Phosphor- 

(1)  BsB.  1888^  816;    Aiue.  aus  BoU.  de  FAcad.  royale  de  Belg.  [8]  S, 
n\. «  (s)  Ann.  ?hji.  [1]  •«,  807. 
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Wasserstoffs  wirksam.  Zweitens  bildet  sich  neben  Sahsta 
nicht  freier  Phosphor ,  sondern  fester  Phosphorwasaentoi 
Phosphortribramid  zersetzt  sich  gleichfalls  rasch  mit  PHi  null 
Bildung  von  festem  Phosphorwasserstoff. 

Derselbe  (1)  beobachtete  beim  Uebergieisen  von  Jm 
phoaphonium  und  Phosphortrichlorid  eine  verwickelte  Beactiai 
deren  Hauptproducte  Chlorwasserstoff,  gasförmiger  Phoftpbfl 
Wasserstoff,  fester  Phosphorwasserstoff  und  Phoaphordijodid  P« 
sind.  Die  Reaction  ist  besonders  merkwürdig,  weil  sie  oni 
Wärmeabsorption  stattfindet.  Der  Vorgang  erklärt  sich  dw 
die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Jodphosphoniums.  Daa  daiü 
entstehende  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt  sich  mit  Phoapha 
trichlorid  in  der  eben  geschilderten  W^ise,  Jodwasserstoff  sek 
sich  mit  Phosphortrichlorid  in  Salzsäure  und  Phosphortr^oiE 
um,  welch  letzteres  durch  Phosphorwasserstoff  zu  Phoaphoid 
Jodid  reducirt  wird  :  lauter  exothermische  Reactionen. 

£.  Dervin  (2)  beschrieb  eine  neue  Methode  zur  D« 
Stellung  von  PhoaphoroxycAlorid,  welche  auf  der  Oxydation  4i 
Phosphortrichlorida  durch  trockenes  Kaltumchlorat  beruht.  I 
eine  geräumig  tubulirte  Retorte  bringt  man  500  g  Phospboi 
trichlorid,  verbindet  den  Hals  derselben  mit  einem  RiickfloC 
kühler  und  läfst  nun  durch  den  Tubulus  4  g  geschmoljMtoi 
und  feingepulverten  ElaUumchlorats  hineinfallen.  Die  Flttsiji 
keit  erhitzt  sich  rasch  und  geräth  ins  Kochen.  Hat  das  Kodü 
nachgelassen,  so  bringt  man  eine  neue  Menge  EaUümchlon 
hinzu  und  fährt  so  fort  bis  160  g  eingetragen  sind.  Das  EnJ 
der  Reaction  ist  dadurch  charakterisirt,  dais  die  drei  letrtf 
Dosen,  welche  überflüssig  sind,  kein  Aufkochen  mehr  zur  Fol| 
haben,  sondern  nur  noch  etwas  Chlor  entwickeln,  besonda 
wenn  Spuren  von  Feuchtigkeit  zugegen  sind.  Nach  BeendigOfl 
der  Reaction  destillirt  man  das  Phosphoroxjchlorid  ab  und  ff 
winnt  es,  wenn  man  die  ersten  Antheile,  die  etwas  fireies  Cbk 
enthalten,  gesondert  auffangt,  ganz  rein  vom  Siedepunkt  10 


(1)  Ber.  1888,  217 ;   Aasz.   auB  BnlL  de  TAcad.  royale   de  Belg.  [8]  1 
774.  —  (2)  Compt  rend.  09,  576 ;    J.  pr.  Cliem.  [2]  99,  888  (Anis.). 
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In  108^.  Die  Einwirkung  des  Kaliumchlorats  auf  Phosphor- 
tricUorid  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  KClOj  -)-  SPClj 
=  3  POCI,  +  KCL 

J.  Riban  (1)  hat  Seine  (2)  Versuche  über  die  Bildung 
Ton  Phosphoroxychlorid  durch  die  vereinigte  Wirkung  des  Koh- 
Imoxyda  und  Chlors  auf  ein  Oemenge  von  Calciumphosphat  und 
KckU  anch  an  anderer  Stelle  veröffentlicht.  —  A.  O  g  1  i  a  g  o  r  o  (3) 
bonerkt  dazu,  dafs,  da  beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von 
KoUenozjd  und  Chlor  über  Knochenkohle  Chlorkohlenoxyd  ge- 
bildet werde,  die  Rednction  des  Tricalciumphosphats  wohl  durch 
bgk  letstere  stattfinden  werde. 

laambert  (4)  hat  das  Phosphornesquisulfid  P4S3  (5)  auch 
mit  HQfe  des  gewöhnlichen  Phosphors  dargestellt.  In  Schwefel- 
kohlenstoff 'gelöst,  verbinden  sich  die  beiden  Elemente  nicht 
mit  einander,  auch  bei  100^  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
tritt  noch  keine  Vereinigung  ein,  erst  bei  130^  findet  dieselbe 
plOtslieh  unter  heftiger  Explosion  statt.  Man  kann  zwar,  wie 
idion  Dnprä  (6)  vorgeschlagen  hatte,  durch  Anwendung  eines 
Bidit  SU  flüchtigen  Lösungsmittels,  wie  Petroleum,  diese  Re- 
aetion  mfÜBigen,  aber  es  ist  hierbei  immer  eine  Einwirkung  der 
FlllBngkeit  auf  die  Verbindung  zu  befürchten ;  thatsächlich  ist 
mch  die  so  erhaltene  Verbindung  durch  Kohlenstoff  schwarz 
gisBirbt.  Aulserdem  lösen  diese  flüssigen  Kohlenwasserstoffe 
mehr  oder  weniger  Schwefel  und  Phosphor  auf,  so  dafs  es 
idiwer  hält,  eine  Verbindung  von  der  gewünschten  Zusammen- 
wtnmg  zu  gewinnen.  Da  nach  den  Versuchen  von  Lemoine(5) 
1er  Phosphor  nicht  mehr  auf  die  höheren  Schwefelverbindungen 
des  Phosphors  einwirkt,  um  sie  in  phosphorreichere  Verbin- 
dungen überzufahren,  so  ist  es  wichtig,  sofort  die  richtige  Ver- 
Undong  des  Phosphors  mit  Schwefel  zu  erhalten.  Wie  Er  ge- 
fimden  hat,  lälst  sich  durch  Zusatz  der  doppelten  Menge  reinen 


(1)  BnlL  soo.  ohim.  [2]  S0,  14.  —  (2)  JB.  f.  1882,  271.  —  (8)  Gass. 
ita.  !•,  828.  —  (4)  Compt  rend.  OB,  1499.  —  (5)  Vgl  Lemoine, 
JB.  t  1864,  182.  —  (6)  Ann.  ohim.  phys.  [2]  9S,  485 ;  J.  pr.  Chem.  [1] 
•1,248. 
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Sandes  die  Reaction  mäfsigen  und  die  Explosionsgefidir  be- 
seitigen. In  einer  tubulirten  Retorte;  durch  welche  einKxriUen- 
säurestrom  hindurchgeleitet  wird;  werden  31  g  Phosphor  imd 
24  g  grobgepulverten  Schwefels  auf  dem  Wasserbade  geschmol- 
zen und  durch  öfteres  ümschütteln  gut  gemischt;  bis  keine 
Theilchen  ungeschmolzenen  Schwefels  mehr  yorhanden  sind. 
Man  bringt  dann  durch  den  Tubulus  110  g  feinen  Sandes^  s» 
dem  man  vorher  durch  Kohlensäure  alle  Luft  verdrängt  haXf 
hinzU;  schüttelt  gut  durch  und  erhitzt  dann  auf  fineiem  Feiur 
im  Kohlensäurestroni;  wobei  die  Verbindung  eintritt  und  lidb 
langsam  gegen  das  Innere  fortpflanzt.  War  die  Mischling 
weniger  innig;  so  ist  die  Reaction  lebhafter  und  es  tritt  eine 
ziemlich  starke  Feuererscheinung  ein.  Behandelt  man  den  Sind 
nicht  vorher  mit  Kohlensäure;  so  fängt  die  Mischung  hiofig 
Feuer.  Ist  die  Menge  des  Sandes  zu  grofS;  so  ist  die  Ver 
bindung  eine  zu  langsame  und  ein  Theil  des  Phosphors  destiDirt 
unverändert  über.  Die  Trennung  der  Verbindung  vom  Sud 
geschieht  durch  Destillation.  Das  Phosphorseaguüulßd  siedet 
sehr  regelmäfsig  gegen  380^;  es  ist  ein  gelber  krjstallinisdiff 
Körper;  welcher  beim  Erwärmen  zu  einer  wenig  gefbbtaa 
Flüssigkeit  schmilzt;  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  etw» 
röthlich  ftLrbt.  Es  verändert  sich  nicht  merkbar  an  der  Lof^ 
entzündet  sich  gegen  100^  imd  verbrennt  langsam  zu  PhoBpho^ 
säure  und  schwefliger  Säure.  Salpetersäure  und  Königswasser 
greifen  es  auch  beim  Erwärmen  regelmäfsig;  nicht  stürmisch  an; 
feuchtes  Chlor  bildet  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Seine 
Dichte  im  festen  Zustand  ist  2;(X)  bei  IP;  im  reinen  Zustand 
schmilzt  es  bei  167^;  die  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelte  Ver- 
bindungschmilzt niedriger,  weil  sie  eine  Spur  davon  2surttckhili 
Seine  Dampf dichUj  nach  der  Methode  von  V.  Meyer  im  Stick* 
stoffgas  ermittelt;  ist  7;90;  berechnet  1,02.  Seine  Bildungstoärmi 
P*  4"  Sj  =  36,8  cal.  Da  die  Umwandlung  des  gewöhnlichen 
Phosphors  in  rothen  Phosphor  von  einer  gröfseren  Wärmeent- 
wicklung begleitet  ist;  so  wird  sich  diese  Verbindung  ans 
dem  letzteren  nicht  bilden  können.  Die  Temperatur;  bei 
welcher  sich  Schwefel  und  rother  Phosphor  mit  einander  v^r- 
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bmdei^  liegt  auch  thatsäGhlieh  bei  180^  Das  Umwandlnngs- 
bestreben  des  rothen  Phosphors  in  gewöhnlichen  mufs  daher  bei 
lieBer  Temperatur  schon  ziemlich  beträchtlich  sein,  damit  sich 
diese  Verbindung  bilden  kann. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  zeigte  Er,  dafs  die  von 
Berzelius  und  Dupr^  erhaltenen  flüssigen  Subsulfüre  des 
PJkosphcr$  PfS  und  P4S  nicht  existiren.  Schmilzt  man  Phos- 
phor und  Schwefel  in  den  für  die  Formel  verlangten  Verhält- 
BJnnflii  selbst  bei  100^  zusammen,  so  erhält  man  keine  Ver- 
Undung,  sondern  nur  eine  Lösung  des  Schwefels  im  Phosphor; 
die  6egen¥rart  des  Schwefels  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  des 
Phosphors,  ähnlich  wie  ein  Salz  den  Gefrierpunkt  des  Wassers 
oiuedrigt.  Im  Kohlensäurestrom  läfst  sich  bei  100^  Phosphor 
ibdeatiUireD.  Erhöht  man  die  Temperatur  auf  130^,  so  findet 
.die  Verbindung  unter  heftiger  Wärmeentwicklung  und  Feuer- 
erseheinung  statt.  Die  Gegenwart  des  überschüssigen  Phos- 
phors, welcher  augenscheinlich  unverbunden  bleibt,  hat  hier 
djfiselbe  Wirkung  wie  der  Sand  bei  den  früheren  Versuchen. 
Als  ^  versuchte  den  überschüssigen  Phosphor  durch  Destillation 
an  (rennen,  so  färbte  sich  die  Substanz  roth  und  es  fanden 
j^tslich  sswei  auf  einander  folgende  Explosionen  statt,  wodurch 
Substanz  aus  der  Betorte  geschleudert  und  der  gröfste  Theil  in 
fjj^^  festen  rotken  Körper  verwandelt  wurde.  Durch  Waschen 
mit  Schwefelkohlenstoff  läfst  sich  der  gewöhnliche  Phosphor 
iowie^  wenn  auch  weniger  rasch;  das  Sesquisulfid  entfernen, 
«id  bei  der  Destillation  im  Kohlcnsäurestrom,  welche  erst  bei 
i^iaer  l^emperatur/ bei  welcher  Glas  erweicht;  beginnt ,  erhält 
man  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
Jlvlien  nicht  erstarrt.  Dieselbe  rothe  Substanz  kann  man  ohne 
Sqdosion  erhalten^  wenn  man  Phosphorsesquisulfid  mit  ge- 
wöhnlichem Phosphor  erhitzt.  Die  Analyse  dieses  Körpers 
sägti  dab  er  nur  eine  geringe  Menge  Schwefel  (nach  wieder- 
bfoltem  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  1  Atom  Schwefel 
nf  12  bis  36  Atome  Phosphor)  enthält.    Er  besitzt  eine  schön 

mmoberrothe  Farbe,  die  beim  Erhitzen    dunkler  wird  und  bei 

. ■  •  ]■'  ■ . 

(1)  Compi.  nad.  IM,  162S. 
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der  Destillation  schwierig  ein  sogenanntes  Sabsnlflir  Inldet  b 
ist  keine  chemische  Verbindung^  sondern  besteht  ans  roAm 
Phosphor,  welcher  mehr  oder  weniger  Phosphorsesquisiilfid  n- 
zurückhält.     Dieses  letztere    wandelt   den  Phosphor   in  seiM 
rothe  Modification  um,  gerade    so,  wie   es  bekanntlich   dudi 
Phosphorjodid  geschieht.    Eine  sonderbare Thatsache  bleibt  nodi 
zu  erklären,  nämlich  der  flüssige  Zustand  der  Miechang  da 
gewöhnlichen    Phosphors    mit    wenig  Phosphorseajuüulfid,     El 
ist  nicht  nöthig,  dafs  man  den  Phosphor  mit  etwas  SesquifoHU 
zusammenschmilzt,  sondern  es  genügt  auf  eine  Phosphontange 
etwas   Sesquisulfid    fallen   zu   lassen,    um    das  Eintreten  dfli 
Schmelzens,  von  der  Berührungsstelle  ausgehend,  beobachtoi 
zu  können;    1  g  Phosphorsesquisulfid    kann  auf  diese  Weise 
5  bis  7  g  Phosphor  zum  Schmelzen  bringen.    Diese  Wirkung 
des    Phosphors    auf    das    Sesquisulfid    erklärt   auch    den   Ton 
Lemoine  zu  niedrig  gefundenen  Schmelzpunkt  des  letstereiL 
Aus  diesen  Versuchen   ergiebt  sich,  dafs  das  phosphorreioliitis 
Sulfid  das  Phosphorsesquisulfid  ist,  und  dais  nicht  nur  nidtt  die 
beiden  SubsulfUre  P4S  und  PsS  in  zwei  isomeren  Zustfiadei^ 
dem    gewöhnlichen    und    dem    rothen   Phosphor   vergleichbaf^ 
existiren,  sondern  dafs  die  sogenannten  flüssigen  Modificationea 
Lösungen  des  Sesquisulfids   in  gewöhnlichem  Phosphor,  die  so^ 
genannten  festen  Modificationen  G-emenge  des  Sesquisulfids  mit 
rothem  Phosphor  sind.    Der  Phosphor  muTs  als  ein  Lösung»* 
mittel  des  Schwefels  und  Phosphorsesquisulfids    angesehen  wer* 
den;    femer  verwandelt  sich  der  gewöhnliche  Phosphor,  wenn 
er  bei  Gegenwart  von  etwas  Phosphorsesquisulfid  erhitast  wird, 
aufserordentlich  rasch  in  rothen  um. 

G.  Lemoine  (1)  bemerkt  zu  diesen  Untersuchungen  yoa 
Isambert,  dafs  Er  die  meisten  der  darin  enthaltenen  Reeul* 
täte  schon  im  Jahre  1864  (2)  sowie  in  Seiner  Doctordisser- 
tation  (3)  veröffentlicht  habe.  Im  Gegensatz  zu  Diesem  glaubt 
Er  aber  in  den  Subsulfüren  des  Phosphors  wirkliche  chemische 


(1)   Compt   rend.  OB,    1680.  —   (2)   JB.   f.  1864,   133.  —   (8)  Thham 
de  doctorat  de  la  Faoultä  des  Soienoes  de  Paris  (15.  Join  1865). 
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ITcflrlimdinigen,  in  den  fiüBsigen  Sulfiden  den  Phosphor  in  seiner 
IjewOhnlidien  I  in  den  festen  Sulfiden  "PSb,  PsSs;  PtSs  dage- 
gen denselben  in  der  nnlOslichen  Modification^  annehmen  zu 
mllBsen. 

Isambert  (1)  g^ebt  in  einer  Erwiderung  die  Prioritäts- 
afewprfldie  Lemoine's  zn   and   theilt  zugleich   neue  Versuche 
nity    welche  die  Existenz   flüssiger  Subsulftlre   des  Phosphors 
widerfegen.    Er  hebt  heryor^  dafs  Lemoine  den  wesentlichen 
Unterechied,  welcher  zwischen  dem  Sübsulflir,   welches  durch 
Müehen  Ton  Schwefel  und  Phosphor  unter  100^  und  demjenigen^ 
Im  durch  Erhitzen  über  130^  entstanden  sei;  nicht  berücksichtigt 
habe.    Das  letztere  ist  wenig  gefUhrlich;   während  das  erstere 
n  EzploBionen  Veranlassung  geben  kann.    In  dem  ersteren  ist 
•bsD  die  chemische  Beaction  noch  nicht  eingetreten.     Unter- 
wirft man  das  sogenannte  flüssige  Subsulfilr  oder  noch  schwe- 
fdiMohere  Oemenge  im  Vacuum  der  Destillation   bei   100^,  so 
fatOlirt  der  Phosphor  allein  über  und  es   bleibt  nur  Schwefel 
im  Rückstand.    Nimmt  man  eine  Mischung  von  Phosphor  und 
Bn^pisnlfid;    so    destillirt   gleichfalls  der  Phosphor  mit  etwas 
Snqnisiilfid  über  und  im  Rückstand  bleibt  das  reine  letztere. 
Aach  einen  Eänwand  von  Lemoine^   dafS;   nach  den  heftigen 
Eq4ononen  zu  urtheilen^   die  Bildungswärme  des  Sesquisulfids 
vid  grOfiwr  als  angegeben  sein  müfste^  sucht  Er  zu  widerlegen. 
Br  boneohnet^  da(s   bei   der  angenommenen  Wärmeentwicklung 
Ae  Misoliimg  plötzlich  auf  965^  erhitzt  wird,  was  bei  Körpern, 
inm  Vedampfimgswärme  nicht  sehr  beträchtlich  ist,   eine  be- 
distende  Wirkung  hervorbringen  muls. 

Auch  H.  Schulze (2)  weist  darauf  hin,  daGs  die  Beobach- 
i  tQgeii  von  Isambert  (3)  durchaus  im  Einklang  mit  Seinen  (4) 
i  ^  drei  Jähren  gemachten  Untersuchungen  über  die  Subsulfüre 
r  itB  Ph^fspkors  stehen.  Er  rekapitulirt  noch  einmal  kurz  die 
Gittade^  wddie  fllr  die  Auffassung,  dafs  die  gemäfs  den  Formeln 
P^  nnd  PsS  bereiteten  flüssigen  SubsulfUre  nur  Gemische  des 


(1)  Compt  lend.  ••,  1771.  —   (2)   Ber.  1888,  S066.  —  (8)   Dieser  JB. 
8.  8S6  ft  —  (4)  ja  f.  1880,  271. 
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Phosphors  nlit  Schwefel  srnd,  sprechen  und  wendet  aklL  gegii 
die  von  Lemoine  (1)  aufs  Neue  vertretene  Ansichl,  dafr/ii 
denselben  die  weifte  Modification  des  Phosphors^  in  dea  9lAkW^ 
feireicheren  dagegen  der  rothe  Phosphor  anzunehmen  seL 

R.  Engel  (2)  machte  Angaben  über  die  MoirQpMm 
Modificationen  dea  Arams.  Die  schon  von  Berseliiifr  baob^ 
achtete  Thatsache,  daTs  bei  der  Sublimation  des  Arscois  an  dtt 
heifsesten  Theile  des  Apparats  krystallisirtes  Arsen,  tOk  dH 
etwas  entfernteren  Theilen  ein  schwarzes  amorphes ,  und  «1 
dem  kältesten  Theil  ein  graues  Pulver  sich  absetzt,  wird  gevrOk» 
lieh  einer  Verschiedenheit  des  Cohäsionszustandes  des  Arsens  mg^ 
schrieben.  Nur  Bettöndorf  (3);  welcher  fbr  das  amoiplis 
schwarze  oder  graue  Arsen  das  spec.  Gewicht  4/1  ^  für  das.kzy«' 
stallisirte  Arsen  dagegen  das  spec.  Gewicht  5,7  bestittuntd,  nsfctt 
verschiedene  allotropische  Modificationen  an.  Nach  dea:UttAe^ 
suchungen  von  Engel  existiren  in  der  That  zwei  allotrojrfsdie 
Modificationen  des  Arsens;  die  eine  bildet  sich  immer,  wiana 
das  Arsen  auf  nassem  oder  trockenem  Wege  unterhalb  860* 
isolirt  wird;  sie  ist  amorph  dunkelgrau/  braun  odei'  sohwin^ 
unv^änderlich  an  feuchter  Luft;  ihr  spec.  Gewicht  liegt  awisokflS 
4;6  und  4^7.  Auf  360^  erhitzt;  bildet  sich  die  andere  krystalli' 
sirte  Modification  von  einem  spec.  Gewicht  von  5,7.  Je  nadi 
dem  Zustande  seiner  Vertheilung  wird  das  Arsen  mehr  oder 
weniger  leicht  von  Salpetersäure  angegrifi*en.  -^  In  einer  zweites 
Mittheilung  zeigte  Er  (4),  dafs  diese  beiden  ModificationäA  dis 
Arsens  in  verschiedenem  Grade  flüchtig  sind.  Die  Angabe  dar 
Lehrbücher,  dafs  das  Arsen  gegen  180^  sublimire,  ist  unrichtig. 
Das  krystallisirte  Arsen  sublimirt  im  Vacuum  oder  in.  einem 
indifferienten  Gasstrom  selbst  bei  360^  noch  nicht ;  das  amor^ 
l&Ist  sich  im  Vacuum  gegen  260^  und  in  einenoc  Gasstrpoi 
gegen  280  bis  310^  verflüchtigian.  Die  SublimatioA  ist  eine 
sehr  rasche^  aber  sie  hlki  nach  einigen  Stunden  auf,  wenn  dar 


(1)  Dieser  JB.  8.  328.  —  (2)  Compt  rend.  00,  497.  —  (3)  JB.  f.  1867, 
862;  TgL  auch  Hittorf,  JB.  f.  1865,  IdQ.  —  (4)  Compt;  imi|L  M» 
1314. 
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okständige  Theil  des  Arsens  in  die  krystallisirte  Modification 
evgegaiigen  ist.  Diefs  zeigt,  dals  die  Umwandlung  des 
Lorphen  in  das  krjstallisirte  Arsen  schon  unter  360^  vor  sich 
heu  kann.  Durch  diese  verschiedene  Flüchtigkeit  der  Arsen- 
»dificationen  ist  auch  die  Analogie  mit  den  Phosphormodi- 
ationen  hergestellt.  Das  amorphe  Arsen  entspricht  dem 
Iben  Phosphor,  das  krjstallisirte  Arsen  dem  rothen  Phosphor, 
w  letztere  bildet  in  der  That  Krystalle,  welche  den  Arsen- 
jrstallen  isomorph  sind,  er  ist  specifisch  schwerer  und  weniger 
.chtig  als  der  gelbe  Phosphor. 

Nach  E.  Mulder  (1)  wird  araentge  Säure  in  wässeriger 
Ifong  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  durch  Sauerstoff  zu 
«enaäure  oxjdirt,  was  man  zu  einer  directen  Bestimmung  der 
IdungswSrme  der  Arsensäure  (AsgOs Aq,  O^)  benutzen  kann. 

E.  Noack  (2)  empfiehlt  als  neue  Methode  zur  Darstellung 
n  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  über  erhitzten  Zinkstaub  zu  leiten. 
n  Tullkommensten  fand  die  Reduction  statt,  als  die  unter  dem 
rbrennungsrohr  befindliche  Thonrinne  grade  bis  zum  Glühen 
bracht  wurde  und  der  Eohlensäurestrom  eine  Stärke  von 
0  Blasen  in  der  Minute  aus  einem  4  mm  weiten  Einleitungs- 
kr  beaals. 

H.  Jahn  (3)  bemerkt  dazu,  dafs  £.  Ludwig  diese  Re- 
daa  schon  vor  mehreren  Jahren  beobachtet  habe  und  dals 
'  (4)  selbst  gelegentlich  Seiner  Untersuchung  über  die  Zer- 
Mong  der  Alkohole  durch  Zinkstaub  auf  die  Möglichkeit  einer 
iberfUhrung  der  Kohlensäure  in  Eohlenoxjd  hingewiesen  habe. 

li.,  P.  Kinnicut  (5)  hat  diese  Methode  in  der  Weise 
»dificirt^  dals  Er  Carbonate,  z.  B.  Magnesit  mit  dem  doppelten 
iwicht  Zinkstaub  mengt  und  diese  Mischung  in  einer  kupfernen 
«orte  erhitzt.  Das  zuerst  auftretende  Gas  ist  reines  Kohlen- 
jfdy  später  kommt  ein  Gemenge  von  Eohlenoxjd  und  Eohlen- 
orei  und  wenn  die  Ingredienzien  nicht  ganz  trocken  waren, 
ich  Wasserstoff  hinzu. 


(1)  Beo.  TwT.  «okim.  9,  44.  -.*  (2)  Ber.  1888,  75.  —  (8)  Ber.  1888,  808. 
-  (4)  JR  f.  1880,  890.  —  (5)  Am.  Chem.  J.  ft,  48. 
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L.  Maquenne  (I)  hat  die  bei  RothglühUtze  sich  toH- 
ziehende  theilweise  Umsetzung  von  Kohlenoxyd  und  Wawtt  k 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  auch  bei  niederer  Texxiperatar 
durch  den  fiinflufs  elektrischer  Entladungen  oder  des  Pl^dn- 
schwamms  herbeigeführt.  Im  ersteren  Fall  ist  die  ümwandhmg 
keine  ganz  vollständige  in  Folge  der  Dissociätion  der  KohleD" 
säure.  Bei  Anwendang  von  Platinschwamm  läfst  sich  jedod 
nach  25  bis  30  Stunden  eine  vollständige  Ueberfllhmng  in 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  constatiren. 

Berthelot  (2)  theilte  einige  für  die  Theorie  des  Schieti- 
pulvers  wichtige  Beobachtungen  über  die  Reactionen  zwiscben 
Schwefel  und   Kohlenstoff    sowie  deren   Oxyde  und  8abe  nut 
Die  schweflige  Säure  wird  nach  den  Beobachtungen  von  Bnff 
und  Hof  mann  (3)  durch  eine  Reihe  elektrischer  Funken  in 
Schwefel  und  Schwefelsäureanhydrid  zerlegt.    Operirt   man  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  ohne  Quecksilber  mit  Platinelek- 
trodeh,  so  dauert  es  mehrere  Stunden^  bis  die  Hälfte  des  Gases 
zersetzt   ist,  und  bei  einem  gewissen  Punkte  hält  die  Zerseb- 
ungy  wie  schon  Deville  (4)  beobachtete,  an.    Es  bildet  sich 
kein  freier  Sauerstoff,  ein  Theil  des  Schwefels  verbindet  sich 
mit  dem  Platin,  während  der  gröfsere  Theil  mit  dem  Schwefel- 
Säureanhydrid  eine   eigenthilmliche  klebrige  Verbindung  bildet, 
welche  überdiefs  noch  eine  gewisse  Menge  Schwefeldioxyd  ab- 
sorbirt  und  welche  als  das  wahre  Zwischenproduct  der  Reaction 
betrachtet  werden  kann;  da  sie  in  umgekehrtem  Sinne  zersets- 
bar  ist,  so  begrenzt  sie  die  Reaction.    Das  Kohlenoxyd  zersetzt 
sich  durch   den  elektrischen  Funken   oder  auch  bei  Weifsglüh- 
hitze  (Deville)  (5)  zum  Theil  in  Kohlenstoff  und  EohlensänrOy 
aber  diese  Reaction  bleibt  immer  nur  auf  einige  Tausendstel 
beschränkt.    Er  hat  gefunden,  dafs  sie  schon  bei  lebhafter  Roth- 
gluth,  ja  selbst  bei  der  Erweichungstemperatur  des  Glases  be- 
gannt.   Der  Kohlenstoff  setzt  sich  an  der  Stelle  ab,  wo  das 


(1)   Bull.   800.    chim.   [2]   S0,   808.    —    (2)   Compt   rend.    SS,   298} 
Bull.  800.  ohim.  [2]  40,    862;    Aon.   ohim.  pbys.  [5]  SO,   547.  —    (S)  JB. 

f.  1860,  26.  —  (4)  JB.  f.  1865,  59.  —  (5)  JB.  f.  1864,  128. 
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bnrohr  am  dem  Ofen  heraoBragt^  so  dafii  man  nicht  nOthig 
m  Kunstgriff  der  ^^kalten  und  warmen  Röhre'  anzuwenden. 
besser  zeigt  sich  diese  Zersetzung  wenn  man  Bimsstein- 
>  in  diese  Region  der  Röhre  bringt.    Eine  Spur  von  Kohlen- 

l&fiit  sich  gleichzeitig  in  dem  austretenden  Gase  nach- 
u  Obgleich  schwach  und  kaum  merkbar,  ist  diese  Reac- 
och  von  grofser  Wichtigkeit,  da  sie,  ebenso  wie  die  Disso- 
i  der  Kohlensäure,  einen  Einflufs  bei  der  Reduction  der 
io^yde  sowie  bei  einer  Menge  anderer  pyrogener  Processe 
an  wird.  —  Schweflige  Säure  und  Kohlenstoff.  Gewöhnliche 
hlorgas  geglühte  und  in  einem  Stickstoffstrom  erkaltete 
ohle  giebt  bei  Rothgluth  mit  schwefliger  Säure  zusammen- 
:ht  ein  Gasgemenge,  bestehend  aus  Kohlenoxyd,  Kohlenosy- 
imd  Schwefelkohlenstoff  nebst  einer  kleinen  Menge  freien 
ifels.  Nimmt  man  an,  dafs  dieser  sich  nach  der  Gleichung  : 
-  2  C  =  2  CO  -|"  S  bilde,  so  erklären  sich  die  andern  Pro- 

als  durch  Vereinigung  des  Schwefels  mit  Kohlenstoff  und 
Qoxyd  entstanden,  aufs  einfachste.  Bei  diesen  Versuchen 
kt  sich  die  Kohle  in  der  Röhre  mit  einer  Art  Rufs  und 
9t  eine  bemerkenswerthe  Disaggregation ,  indem  sie  sich 
ine  Theile  nach  drei  zu  einander  rechtwinkligen  Ebenen 
t,  was  wohl  auf  die  Dissociation  des  Sohwefelkohlensioffa 
kgeführt  werden  darf.  —  Kohlensäure,  und  Schwefel.  Leitet 
durch  siedenden  Schwefel  einen  ganz  trockenen  Kohl^i- 
rtrom,  so  läfst  sich  keine  Einwirkung  wahrnehmen.  Leitet 
Ugegen  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre  einen  mit 
rfeldampf  gemischten  Kohlensäurestrom,  so  findet  eine  ge- 

aber  deutlich  nachweisbare  Einwirkung  statt.  Die  aus- 
de  Kohlensäure  enthält  ca.  2,5  Vol.-Proc.  eines  Gases,  das 
:  Vol.  COS,  1  Vol.  CO  und  0,5  Vol.  SO,  besteht.  Die 
Q  Mengen  scheinen  aber  nicht  durch  die  Kohlensäure, 
m  durch  die  vorhergehende  Dissociation  derselben  in 
noxyd  und  Sauerstoff  gebildet  worden  zu  sein.  —  Kohlen- 

und  echweflige  Säure,  Werden  gleiche  Volumina  dieser 
I  Ghuie  während  2Vs  Stunden  der  Einwirkung  elektrischer 
BO  ausgesetzt,  so  tritt  eine  Contraction  von  19  Proc.  ein; 


g^  Beactionen  swliöhen  Sohwefel  und  Kohlenstoff  und  denn  Oiydin. 

das  rttdcBtändige  Gas  beateht  noch  aus  31  Vol.  90%,  90  Vd 
C0|  und  30  Vol.  CO.  Jedes  Gkw  zersetzt  sich  anf  eigene 
Rechnung,  der  durch  Dissociation  der  Kohlensäure  firei  werdende 
Sauerstoff  verbindet  sich  mit  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefial- 
säureanhydrid. —  Schweflige  Säure  und  Kohlenoxyd.  Leitet  bms 
ein  Gemenge  gleicher  Volumina  der  beiden  Gase  durdi  sine 
rothglühende  Porcellanröhre,  so  erhält  man  ein  Gas,  das  mitfta 
im  Versuch  aufgefangen  aus  47  Vol.  SO,,  9  Vol.  CO,,  44  VA 
CO,  gegen  Ende  aus  37  Vol.  SO,,  30  Vol.  CO,,  43  VoL  00 
besteht.  Gleichzeitig  bildet  sich  Schwefel,  dagegen  läAt  äek 
weder  Eohlenstoffoxysulfid  noch  Schwefelkohlenstoff  naohwttMi 
Das  Kohlenoxyd  hat  daher  die  schweflige  Säure  reduciit,  aber 
die  Reduction  ist  unvollständig.  Setzt  man  3  VoL  Kohkaoi^ 
und  1  Vol.  schweflige  Säure  in  einer  mit  Platinelektroden  nt- 
sehenen  und  zugeschmolzenen  Röhre  einer  Reihe  von  elektrisolMB 
Funken  aus,  so  erhält  man  folgende  Resultate  : 

naeh  2  Stondeo 
28  YoL 

»    » 

Man  beobachtet  auch  die  Reduction  der  schwefligen  Säure  dvok 
Kohlenoxyd,  aber  merkwürdigerweise  wird  eine  beträchtli^ 
Menge  des  ersteren  Gases  für  sich  zerstört  ohne  seinen  Saao^ 
Stoff  an  das  Kohlenoxyd  abzugeben,  indem  wieder  die  Verbin- 
dung des  Schwefelsäureanhydrids  mit  Schwefel  und  schwefliger 
Säure  entstanden  ist.  Ein  dritter  Versuch,  bei  welchem  sti&r- 
kere  EHmken  vier  Stunden  Jang  einwirkten,  führte  zum  voUatii- 
digen  Verschwinden  der  schwefligen  Säure.  Es  hinterblieb  ein 
Gasgemenge  vojl  24  Vol.  CO,,  75  Vol.  CO  und  1  VoL  O,.  - 
J>a  alle  alkalischen  Sauerstoffsalze  des  Schwefels  in  Sulfid  und 
Sulfat  bei  der  Rothglühhitze  übergeführt  werden,  so  hat  JSat 
hauptsächlich  diese  zwei  Salze  sowie  das  Kaliumcarbonat  in  den 
Kreis  Seiner  Untersuchungen  gezogen.— Za/iumw^/o^  und  Kohlanr 
süure.    Bei  Rothgluth  findet  keine  Einwirkung  statt,  bei  httberer 


nach  Vt  Stünde 

Ck>ntrsotion 

14  VoL 
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18     n 

00 

48     , 
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Eempe»tar  wird  man  jiedoch  der  yonBoussingault  (1)  beob- 
loktBtoiDiBaociation  der  Sal£Ate  Rechnung  tragen  müssen.  —  Ka- 
Hmmndfai  und  Kohlenoocyd.  Bei  Rothglnth  wird  das  8al£at  in 
Mfid  oder  virimehr  ein  Polyaulfid  mngewandelt,  welches  einige 
EUÜBflocken  einschliefst.  Schweflige  Säure  und  Katiumsulfat 
imkeii  bei  Rothgluth  nicht  auf  einander  ein.  Kaliumeulfai  und 
8ehw€fely  welche  bei  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  keine 
Wirkimg  aof  einander  ausüben,  geben  in  der  rothglühenden  Por^ 
oeDanrOhre  Poljsulfid  und  schweflige  Säure.  Diese  Umwand- 
bng  ist  jedoch  niemals  vollständig.  Die  Einwirkung  des 
SckwefMohUnätoffa  auf  Kaliumsulfat,  sowie  die  des  Schwefels 
uiKaliumcarbonat  ist  bekannt.  Kohle  und  kohlens.  Kalium  geben 
bflkgnnilicli  Eohlenozyd  und  Kalium,  jedoch  nicht  ohne  Zwischen- 
pvoduote.  Kaliumcarbonai  und  schweflige  Säure  geben  bei  Roth- 
fßnik  Sulfat  mit  etwas  Sulfid,  wenn  das  Schwefeldioxyd  rasch 
angeleitet  wird;  mehr  Sulfid,  wenn  der  Strom  langsam  ist. 
KaUuwiBtilßt  und  Kohlensäure  geben  Sulfat,  Polysulfid  und  ein 
venig  Carbonat.  DssDisulfli  liefert  dieselben  Producte.  Für  sich 
aüeia  erhitst  giebt  es  schweflige  Säure  ab  und  bildet  Sulfat,  in  einem 
indifferenten  Liiftstrom  dagegen  neutrales  Sulfit.  Erhitzt  man 
KMumpolysulfld  im  KohUnsäurestramy  so  sublimirt  Schwefel  und 
Im  entwickelte  Gas  enthält  unge&hr  3  Proc.  eines  Oemenges 
rön  KoUenbxyd ,  Schwefeldioxyd  und  Oxysulfid.  Es  ist  diefs 
UeMlbe  Reaction,  wie  die  des  Schwefels  auf  Kohlensäure,  und 
eridifart  sich  durch  die  Dissociation  der  letzteren.  Aus  diesen 
Beimltaten  ergeben  sich  mehrere  Consequenzen  bezüglich  der 
Keaotionqmklncte  bei  der  Explosion  des  Schiefspulvers.  Wenn 
L  B.  Kalinmcarbonat  in  grölserer  Menge  neben  Schwefel  auf- 
tritt^ der  von  der  Dissociation  des  Polysulfids  herrührt,  so  können 
Uase  beiden  Substanzen^ nicht  am  gleichen  Punkt  der  verbren- 
lenden  Substanz  entstanden  sein.  Derselbe  Schwefel  hätte  auch 
hm  Kdiümsulfat  angreifen  müssen.  Das  Kohlenoxyd  würde  gleich- 
Ula  das  Sulfat  zerstören,  wenn  es  sich  am  gleichen  Orte  bilden 
Mter  einige  Zeit  in  Berührung  mit  dem  geschmolzenen  Salze 

(1)  JB.  f.  1867,  151. 
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bleiben  würde.  Man  sieht;  wie  der  mehr  oder  weniger  hmA- 
gene  Charakter  der  Anfangsmischmig,  die  mehr  oder  wenig  kigi 
Dauer  der  Verbrennung,  die  variable  Geschwindigkeit  dea& 
kaltens  die  Natur  der  zuletzt  entstehenden  Producte  innedidb 
sehr  weiter  Grenzen  verändern  können. 

G.  Gore  (1)  hat  die  Einwirkung  verschiedener  redmoMU 
wrhender  Oase  auf  Meialilöaungen   untersucht.    Ein   G^mc^l 
von  Kohlenoxyd  und   Kohlensäure  reducirt   rasch  eine  Ltaig 
von  Palladiumdichlortd,    Platinchlortd  wurde  langsam  seraeM 
und  gab  erst  nach  drei  bis  vier  Tagen  einen  geringen  golki 
Niederschlag.  Iridiumkaliumchlcrid  wurde  vollständig,  aber  anl 
nach  langer  Zeit  reducirt.     Lösungen  von  Silber^Quedonlbfl^ 
Blei-,  Eisenoxjdsalzen,  Übermangans.  Kali,  Chromsäure,  die  grtai 
Lösung  von  Vanadium  zeigten  keine  Anzeichen  der  RednctioL 
Läfst  man  dasselbe  Gasgemisch  durch  ein  BleigefiÜB  gehen,  ii 
welchem  sich  Kalkmilch  befindet,  so  überzieht  sich  das  BUi  mil 
einem  Anflug   von  rothem  Bleioxjd.     Läfst  man  jEoMeiiaaByit 
zwei  Tage  lang  durch  eine  OyanArabttmlösung,   in  welcher  ek 
Magnesiumstreifen  halb  eingetaucht  ist,  hindurchgehen,  so  bt^ 
kleidet  sich  das  Metall  in  der  Flüssigkeit  mit  einem  scfawanMi 
Ueberzug.      Leuchtgas  lieft  Er  in   Berührung  mit  verdünnlaBi 
Lösungen  folgender  Metalle  :  PaUadwmchlorür  wurde  in  wenigäi 
Tagen  vollständig,  Ooldchlorid  langsamer  reduGirty  PlatincUoM 
war  nach  zehn  Wochen  nur  wenig  verändert.    Bei  Bübemätrai 
hatte  sich  nach   14  Tagen  ein  deutlicher  Niederschlag  des  M»> 
talls  an  den  Gefafswänden  abgesetzt.    Die  acetylenkaiiigen  Vmt^ 
brennungsproducte    einer    zurückgeschlagenen    B  u  n  s  en  'sehsB 
Flamme  zersetzten  rssch  Palladiumchlorid,  weniger  rasch  Gold- 
chlorid, fast  nicht  Platinchlorid,  gar  nicht  Lidiumchlorid.     AMmg^ 
len  reducirte  Palladiumchlorid  :  nach  zwei  Tagen  war  ein  reid^ 
lieber  Niederschlag  abgeschieden.     Aehnlich  wirkten  amerik^ 
nisches  Petroleum,  Benzin,  langsamer  Toluol,  Xylol,  Petroleumüthm 
und  Meeüylen.    Goldchlorid  wurde  rasch  zersetzt  durch  Carbot^ 
Bäwrey  langsamer   durch  Steinöl,  Benzol,  sehr  langsam  durdi 

(1)  Chem.  News  40,  295. 
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Tokioli  X7I0I  und  Mesitjlen;  die  festen  EohlenwasserstoflPe  waren 
oime  Wizkong.  PlatincUorid  wurde  zersetzt  durch  Benzol^  Pe- 
tndeam  und  ähnlichen  Oelen.  Iridiumkaliumchlorid  wurde  durch 
Bansoly  aber  nicht  durch  Amjlen  zersetzt.  Auch  Quecksilber- 
chlorid, Tellurchloridy  Antimonchlorid  werden  durch  flüssige 
KoUenwaaserstofFe  theilweise  reducirt.  —  Er  knüpft  daran  die 
Fnge^  ob  nicht  die  Reduction  mancher  Metalle  im  Innern  der 
Srie  in  vielen  F&Uen  durch  die  Einwirkung  flüssiger  oder  gas- 
ftnniger  Kohlenwasserstoffe  erklärt  werden  könne. 

S.  P.  Cowardins(l)  hat  vergeblich  versucht;  Kohlenoxy- 
joüd  COJs  darzustellen.  Weder  beim  Zusammentreffen  von 
KMmaxyd  fnit  Jod  im  Sonnenlicht;  noch  beim  Erhitzen  des- 
HllMa  mit  Jod,  oder  Arsenpentajodid,  oder  Bleijodid^  noch  durch 
Bswizkiing  von  KohUnoxycklorid  auf  Jodkalium  konnte  diese 
Yflrimidnng  erhalten  werden. 

Nach  L.  H.  Fried  bürg  (2)  ist  nur  der  mittelst  Salpeter- 
'  liire  gereinigte  Schwefelkohlenstoff  chemisch  rein.  Sein  spec. 
Qeiricht  ist  1,266  bei  Ibß^,  sein  Siedepunkt  47,40  (bei  760  mm 
Bit.)«  Behandelt  man  den  rohen  Schwefelkohlenstoff  mit  rau- 
oksoder  Salpetersäure,  so  läfst  sich  stets  in  dem  Verdampfungs- 
riidrattnd  Mononitrobenzol  nachweisen,  woraus  hervorzugehen 
lolttinl^  dafs  unter  den  durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf 
Kahle  bei  Bothgluth  entstehenden  Producten  auch  Benzol  ent- 
Uten  lat 

F.  P.  Ve nable  (3)  machte  einige  Angaben  über  das  Hy- 
dfoi  d$9  Schwefelkohlenstoffs,  Er  beschrieb  zunächst  einen 
Verlemmgevereueh,  um  die  Bildung  von  Eis  durch  dieVerdunstungs- 
kilte  dflB  Schwefelkohlenstoffs  in  einfacher  und  sicherer  Weise 
m  Migen,  dann  Versuche,  welche  die  Anwendung  des  Schwefel- 
loohlflnstofb  im  Dani  eil 'sehen  Hygrometer  darthun.  Die  An- 
gabe Ton  Ballo  (4),  dafs  die  beim  Daraufblasen  von  Luft  auf 
SehweCslkohlenstoff  entstehende  blumenkohlartige  Masse  ein  Hy- 
diml  und  nicht  blofs  gefrorener  Schwefelkohlenstoff  ist,  konnte 


(1)  CTheiiL  News  40,  97.  —  (2)  Chem.  News  47,  52  (Ansz.).  —  (3)  ^m. 
Chem.  J.  m,  16.  —  (4)  JB.  f.  1871,  260. 
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Er  yollkommen  bestätigen,  indem  bei  Abhaltcmg  jeder  Fenditig^ 
keit  und  Anwendung  yollkommen   trockener  Luft  kmie  Spar 
solcher  festen  Ausscheidungen  beobachtet  werden  konnten.    Zur 
Darstellung  dieses  Hydrats  wurden  verschiedene  Venache  nh 
gestellt.    Zuerst  wurde  Schwefelkohlenstoff  mit  25  Proc.  WasNr 
gemischt  und  in  einer  Proberöhre  einer  Temperatur  von  —  W 
ausgesetzt.    Die  Flüssigkeit  wurde  milchig  und  trübe  und  ge- 
fror zu  einer  undurchsichtigen  festen  Masse ,  während  reiiMB 
Wasser  in  derselben  Eältemischung   auch  nach  dem  OeGrlcrai 
durchsichtig  blieb.    Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  die  Blfias^^ 
ke^t  während  des  Gefrierens   umgerührt;   so  dafs  nur  an  den 
Wänden   die  gefrorene  Masse  sich  ansetzen  konnte;   das  nieiit 
Elrstarrte  wurde  ausgegossen,  die  Röhre  verkorkt  und  ihr  Inhaft 
geschmolzen,  wobei  eine  deutliche  Schicht  von  SchwefelkoUeD- 
Stoff  unter  dem  Wasser  bemerkt  werden  konnte.  Bringt  man  eim 
Mischung  von  90procentigem  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff 
in  eine  Eältemischung,   so  wird   der  SchwefelkohlenstofP  trfibe^  ' 
während  zarte  Wolken  sich  in  dem  Alkohol  bilden,  welche  ober- 
halb — 10®  oder  —  9®  wieder  verschwinden.    Eine  Mischung  von 
wasserhaltigem  Aether  mit  Schwefelkohlenstoff  verhält  sich  ähn- 
lich, doch  lassen  sich  hier  die  beiden  Schichten  nicht  so  deatiüdi 
unterscheiden.    Die  Angabe   von   Wartha  (1)   über   die  Kl- 
dungs-  oder  Zersetzungstemperatur  ( — 12®)  bedarf  noch  einiger 
Ergänzungen.    Wenn  die   Verdampfung  und  BUdung  des  Bf- 
drats  in  einem  flachen  Uhrglas   vorgenommen  wurde,   sank  die 
Temperatur  der  Flüssigkeit  nicht  unter  —  6®;  als  das  Theimo- 
meter  nur  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  berührte  und  die  Ver- 
dampfung beim  Daraufblasen  begann,  bedeckte  sich  die  Engel 
bald  mit  den  festen  Ausscheidungen  und   das  Quecksilber  sank 
rasch  auf  ungefähr  —  9^,  sodann  nur  noch  sehr  langsam.    An- 
scheinend   wurde    mehr  Schwefelkohlenstoff  hinaufgezogen  als 
.zur  Bildung    des    festen   Eörpers    nöthig   war,    wodurch    die 
Temperatur  auf  ihrem  Stand  erhalten  wurde.    Wenn  das  Ther- 
mometer ganz  aus  der  Flüssigkeit  herausgezogen  wurde,  sank 

(1)  JB.  t  1870,  292. 
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dMselbe  rasch  bis  Bt^einem  constanten  Punkt.  Wenn  auf  das 
Thermometer  geblasen  wurde  ^  während  das  Quecksilber  noch 
sank,  so  konnte  ein  weiteres  Zurückgehen  der  Temperatur  be- 
obachtet werd^i.  War  jedoch  dieser  Punkt  erreicht  und  das 
Qaecksüber  war  wieder  im  Steigen^  so  hatte  ein  Daraufblasen 
imaches  Schmeken  des  Hjdrats  und  Steigen  der  Temperatur 
■or  Folge^  Die  niedrigste  Temperatur,  die  bei  diesen  Ver- 
■liehen  erreicht  werden  konnte^  betrug  —  Id^ö^.  Dieselbe  scheint 
abhSngig  Von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  zu  sein.  Bei 
YoUkommen  mit  Feuchtigkeit  gesättigter  Luft  konnte  keine 
Hydratbildung  beobachtet  werden.  Die  niedrigsten  Tempera- 
turen worden  erreicht  bei  einem  Feuchtigkeitsgrade  von  70  bis 
80  ProCy  die  bei  einer  groüsen  Zahl  von  Versuchen  beobachteten 
Temperaturai  schwankten  zwischen  —  14^  bis  —  IV,  eine  con- 
sluite  Temperatur  von  —  12^  konnte  in  keinem  Fall  beob- 
achtet werden. 

.  J.  Tjndall  (1)  machte  auf  eine  bis  jetzt  noch  nicht  beob- 
achtete Aehnlichkeit  zwischen  Kohlensäure  und  Schwefelkohlen' 
skoff  anfioierksanL  Gerade  wie  die  Kohlensäure  die  Strahlen,  die 
von  der  Flamme  des  Kohlenoxyds  beim  Verbrennen  zu  Kohlen- 
•inre  ansgesandt  werden,  in  hohem  Grade  absorbirt,  ebenso 
wsrdea  dieselben  auch  von  dem  sonst  sehr  diathermanen  Schwe- 
fidkofalenstoff  absorbirt.  Während  eine  Schicht  Schwefelkohlen- 
stoff von  den  Strahlen  des  Wasserstoffs  90  Proc.  hindurchläfst 
Uni  nur  10  Proc  absorbirt ,  werden  von  derselben  Schicht 
Schwefelkohlenstoff  von  den  Strahlen  der  Kohlensäure  nur 
%  ProG.  hindurchgelassen  und  75  Proc  absorbirt. 

A.  J0I7  (2)  machte  Angaben  über  das  hrysUülisirte  Bor. 
Bei  der  Beduction  der  Borsäure  durch  Aluminium  erhält  man 
naeli  firilheren  Versuchen  bekanntlich  (3)  gelbe  oder  braune  Krj- 
•talley  welche  Kohlenstoff  und  Aluminium  enthalten  und  nach 
Kampe  (4)  eine  wohl  definirte  Verbindung   eines  Aluminium- 

(1)  Lond.  B.  Boo.  Proc.  Sft,  129;  Chem.  Ne^  49,  169.  —  (2)  Ck>mpt. 
nad.  •*,  456.  —  (8)  St  Glaire  Deville  und  Wöhler,  JB.  f:  1856, 
m.  -  (4)  JB.  f.  1876,  212. 
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borids  mit  Borkohl üQstoff  G«B|}.3A1B,|  d&P&tullcn,  und  schwun 
glänzende  Kryatalle,  welche  nach  Deville  und  W8hler(l) 
nur  Kohlenstoff  als  Beimengung  enthalten,  nach  Hampe  (ä) 
dagegen  als  kohlenstofffrei  zu  betrachten  sind  tmd  in  ibnr 
ZuBammensetzung  einem  Aluminiumborid  ALB,j  enteprsohoi. 
Dieser  Wiederapruch  in  den  beiderseitigen  Angaben  eAlbt 
sich  dadurch,  dafa  nach  dem  äufseren  Aussehen  zwei  ganz  ttr- 
echiedene  Substanzen  mit  einander  verwechselt  worden  lioi 
Bei  sehr  hoher  Temperatur  und  Gegenwart  von  Kohlenstoß 
Bedingungen  unter  welchen  Deville  und  Wühler  operirten, 
entstehen  nur  in  kleiner  Menge  diese  grofsen  tafelförmigen 
schwarzen  Krystalle  des  Ahtminiumborids ,  aber  den  gelben 
Kryatallen  sind  viel  kleinere  schwarze  Krystalle  beigemengt, 
die  man  übrigens  fast  ausschlierslich  erhalten  kann,  wenn  man 
nur  wenig  Material  anwendet  und  die  Dauer  des  Erbitzens  »ehr 
lange  ausdehnt.  Diese  Substanz  ist  von  Deville  und  Wöhler 
wahrscheinlich  analysirt  worden,  während  Rampe  bei  einer 
viel  niedrigeren  Temperatur  als  derjenigen,  bei  welcher  diese  Kry- 
stalle  entstehen,  operirte.  Die  grolaen  schwarzen  Erystalle  de« 
Aluminiumborids ,  wie  die  gelben  quadratischen  Octaeder,  ISsen 
sich  ohne  Rückstand  in  kochender  Salpetersäure;  behandelt  mao 
dagegen  das  bei  der  höchsten  Temperatur  erhaltene  Bor  mit 
diesem  Lösungsmittel,  so  bleiben  schwarze  metallisch  glänzende 
sehr  harte  Kryställcben  zurück,  welche  in  einem  Chloratrom  er- 
hitzt einen  RUckatand  von  fein  vertheilter  Kohle  hinterlassen, 
während  nur  eine  kleine  Menge  von  Aluminium-  und  Eisen- 
chlorid entateht.  Krystalle  dieser  Art  von  einem  spec.  Gewicht 
2,542  bei  17"  enthalten  16,7  Proc.  Kohlenstoff,  was  einem 
Kohlenatoffborid  CB«  entspricht.  Unter  den  Reductionspro- 
ducten  der  Borsäure  durch  Aluminium  finden  sich  daher  folg^ide 
Körper  :  I)  das  Aluminiumdiborid  ÄIB^  untersucht  von  Deville 
und  Wühler,  2)  das  Aluminiumdodekaborid  AiBn  Toa 
Uampe,   3)  gelbe    quadratische    diamaotglänzende  Krystall^ 


(1)  JB.  f.  1859,  277.—  (2)  JB.  f.   1876,  31S. 
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Kohlenstoff  und  Alamininm  enthaltend^  4)  ein  Eohlenstoffbor 
oder  Tielleicht  mehrere  kohlenstoffhaltige  Producte,  welche  dorch 
die  EünwiriLong  des  Kohlenstoffs  auf  die  vorhergehenden  Ver- 
bindungim  bei  sehr  hoher  Temperatur  entstanden  sind. 

A.  Ditte   (1)  beschreibt  ^in  Verfahren^   um  hrystaUisirte 
BoraU  aaf  nassem  Wege  darzustellen.    Der  weifse  Niederschlag, 
wdcben  reiner  Borax  in  einer  .Lösung  von  Gahiumnürat  hervor- 
bringt, entspricht   summarisch   gewaschen  und  getrocknet  sehr 
nahe  der  Formel  2B808,  CaO.    Suspendirt  man  ihn  in  Wasser, 
10  lOet  er  sich  theilweise  auf  und  man  erhält  eine  klare  schwach 
dkaliscbe  Lösung,   welche  im  Liter  ungefähr  2,10  g  neutrales 
Cddamborat  B^Os .  CaO  und   1,60  g  Borsäure  enthält.    Giefst 
mni  diese  klare  Lösung  ab    und  ersetzt  sie   durch   eine  neue 
Menge  Wasser,   so* verändert  sich   die   Zusammensetzung  der 
Uber  dem  Niederschlag  befindlichen  Flüssigkeit  nicht  und  diefs 
hnn  man  häufig  wiederholen,  ohne  dafs  eine  Aenderung  in  dem 
Cfdialt  der  Lösung  an  Borsäure  und  Calciumborät  eintritt.    Nach 
enier  gewissen  Anzahl  von  Waschungen  ist  diefs  jedoch  nicht 
Biekr  der  Fall;  die  freie  Borsäure  beginnt  sich  zu  vermindern 
und  Yenchwindet  schliefslich  ganz  aus  der  Lösung.    Damit  hat 
aber  aach  der  übrig  bleibende  Niederschlag  gänzlich  seine  Zu- 
nmmensetsang  geändert;  er  besteht  jetzt  gleichfalls  nur  aus  neu- 
tulem  Borat  BfO« .  CaO.    Das  Diborat  2B9OS  .  CaO  wird  da- 
her schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser  zersetzt, 
welcheB  ihm  Borsäure  entzieht,  bis  es  davon  eine  gewisse  Menge 
enthilt,  itfid  diels  geht  so  lange  fort,  entsprechend  den  Disso- 
ciatioiiagesetzen  für  Lösungen,  als  noch  saures  Borat  vorhanden 
irt.    Versetzt  man  dagegen  eine  bei  40®  gesättigte  Lösung  von 
Borrtnre  mit  Kalkmilch  und  verdampft  das  klare  Filtrat  bei  ge- 
wQhnliol^  Traiiperatur,   so  bilden   sich  längs  der  Gefafswände 
und  Bodens  schöne  durchsichtige  Erjstalle  von  der  Zusammen- 
•etemig  4  BiOs  .  CaO  .  12  HiO.    Bei  einem  gewissen  Grade  der 
Ooncentration  angelangt,  enthält  die  Mutterlauge  keinen  Kalk 
aehr,  sondern  nur  noch  Borsäure.    Der  Kalk  hat  somit  unter 

(1)  Gompt  rond.  MI,  1G68 ;    Ann.  dum.  phys.  [5]  MI,  348. 
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den  angegebenen  Bedingungen  nicht  alle  Borsäure  gesättigt;  ei 
bat  sielt  ein  Tetraborat  gebildet ,  aber  da  dieses  bei  einer  g^ 
gebenen  Temperatur  nur  in  einer  Lösung  existiren  kann,  weide 
&eie  BorBfiure  enthält,  bo  hat  die  Verbindung  des  Kalks  mit  der 

l  Borsäure  aufgehört,  Bobald  diese  Grenze  erreicht  war.  Erfaittt 
man  die  Lösung,   welche   bei   dem  langsamen  Verdampfen  i» 

f  Tetraborat  gegeben  hat,  so  bemerkt  man ,  dafs  sie  sich  bd  KP 

L  trttbt  und  einen  weifsen  I^iedersehlag  abscheidet,  der  um  so  rdli' 
lieber  auftritt,  je  mehr  sich  die  Temperatur  erhöht,  und  öA 
wieder  löst,  wenn  man  die  FlÜBsigkeit  erkalten  lafst.  WeoB 
man,  nachdem  man  die  Löaitag  zum  Sieden  erhitzt  hat,  den 
iNiederschlag  abtrennt,  so  verwandelt  Biuh  dieser  im  Lauf  ein» 
Uonats     in     Kryatalle,     welche     aua     Calciumdiborat ,     2B|0). 

I  Ca0.3H»0,  bestehen.  Um  das  neutrale" Borat,  welches,  ms 
oben  angegeben,  auis  dem  Diborat  durch  die  zersetzende  Wir- 
kung des  Wassers  entstehen  kann,  im  krvstailisirten  Zustand 
zu  erhalten,  bringt  man  den  weifsen  Niederschlag  des  Diborats 
mit  überschussigem  Kalkwasser  bei  etwa  IC  eueammen;  nach 
kurzer  Zeit  ballt  es  sich  zusammen,  vermindert  sein  Volumoi 
und  in  einigen  Stunden  ist  es  gänzhch  in  sehr  glänzende  deut- 
liche Kryatalle  verwandelt,  welche  der  Formel  B,Os .  CaO .  7  HjO 
entsprechen.  Wasser  lö&t  dieselben  ohne  Zersetzung  und  giebt 
eine  atkaUache  Lösung,  welche  imgefähr  2  g  Salz  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  enthält-    Das,  was  für  die  Calciumborate  gilt, 

f  ist  auch  anwendbar  für  viele  andere.  Im  Allgemeinen  erhält 
man,  wenn  man  ein  Metalloxjd  oder  -carbonat  mit  einer  bei 
40"  gesättigten  Borsäurelösung  behandelt,  eine  Flüssigkeit, 
welche  ein  Tetraborat  enthält  und  dasselbe  beim  Verdampfen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Krjstallen  abscheidet;  erhitst 
man  diese  Lösung,  so  zersetzt  sie  sich  in  freie  Säur^  und  ein 
Diborat,  welches  sich  als  Niederschlag  abscheidet,  der  von 
seiner  Mutterlauge  getrennt ,  sich  altmählich  in  Krystalle  rex- 
wandelt.  Das  Diborat  zersetzt  sich  weiter  durch  Wasser  nach 
den  allgemeinen  DiaBociationagesetzen  in  freie  Säure  und  nea- 
trales  Borat,  das  man  auf  diese  Weise  jedoch  nicht  krystallinisch 
erhält.     Um   dasselbe   in  KryataUen  zu  erhalten,   ist   ein  abge- 


Calciomsilicophosphat  ^4S 

idertes  Yerührea  nöthig^  nämlich  die  Behandlung  des  Diborats 
it  einer  LOsong  der  Base  des  entsprechenden  Salzes.  Er  hat 
if  diese  Weise^  wie  mit  Ealk^  auch  mit  Strontian,  Baryt, 
^ägnuia,  Cadmium,  Nickel,  Kobalt,  Zink,  Kupfer  u.  s.  w.  gut 
TBtallisirte  Salze  erhalten  können^  welche  den  drei  oben  be- 
hriebenen  Calcinmsalzen  analog  zusammengesetzt  sind.  Manche 
eser  Borate  lösen  sich  in  Ammoniak  und  geben  hübsch  krj- 
■lliairte  Producte,  z.  B.  2B803 .  Ca0.4(NH4)«Ö,  oder  wie 
lim  Zink,  B»Os .  ZnO  .  4  [BsOs .  (NH4)sO] .  5  H,0.  Eine  aus- 
ihrliche .  Beschreibung  dieser  Salze  will  Er  später  veröffent- 
2faen. 

Ad*.  Carnot  und  Richard  (1)  haben  in  den  bei  der 
*m^osphorung  des  Eisens  auftretenden  Schlacken  ein  krystal- 
sirtes  Calciumsilicophosphat  aufgefiinden.  Auf  der-  Oberfläche 
od  besonders  in  den  Höhlungen  der  schwärzlichen  oder  bräun- 
dben,  steUenweise  krystallinischen  Schlacke  bemerkt  man  eine 
rofiie  Zahl  von  Erystallen.  Die  einen  sind  feine  Nadeln^  wie 
e  Zähne  eines  Kammes  angeordnet  ^  die  andern  besitzen 
e  Form  orthorhombischer  Prismen  mit  sehr  glänzenden  Fljel- 
tm.  Wenn  man  sie  zerbricht,  so  findet  man  im  Innern  blaue 
iFGhscheinende  Theile,  welche  von  Eisenoxjd  wie  mit  einem 
zniis  überzogen  sind.  Sie  sind  häufig  zu  10  bis  15  mm  langen 
Knien  aufeinander  geschichtet,  welche  am  äufserstenEnde  voll- 
immen  durchsichtige  glasglänzende  Erystalle  von  schön  blauer 
irbe  tragen.  Aehnliche  blaue  Erystalle  sind  auch  in  die 
(tUungen  der  Schlacke  eingebettet.  Bei  der  Analyse  gaben 
«selben : 


PhoBphorsfture 

29|65  Proo. 

KieseUtture 

12,42      n 

Thonerde 

2,76      „ 

Kalk 

68,20      ^ 

Magnesia 

Bporen 

Eisenoxydul 

1,80     „ 

Manganoxyd 

Sparen. 

(1)  Gompt.  rond.  •V,  81S. 


g^^  Chlorosilioat  des  Calciums. 

Diese  Zahlen  entsprechen .  genau  der  Formel  :  SPsOs^SSO^. 
AlsOs  .FeÖ.36CaO  oder  einem  CalciumMicopho&phat  mit  Mb 
geringen  Mengen  Thonerde  und  Eisenoxydul.  Ersetzt  man  dis 
letzteren  durch  äquivalente  Mengen  Elalk,  so  gelangt  man  n 
der  einfachen  Formel  PfOs .  SiO, .  5  CaO  oder  (POOi  Ca, .  SiOtCsi. 
Es  ist  diefs  das  erste  Beispiel  einer  krystallisirten  Doppafeer* 
bindung  eines  Phosphats  mit  einem  SiliccU. 

Le  Chatelier  (1)  hat  durch .  Einwirkung  von  Kalk  iof 
Kieselsäure  bei  Gegenwart  von  geschmolzenem  Chlorcalcanm 
eine  in  mikroskopischen  rectimgulären  Tafeln  krystallisirende 
Verbindung  erhalten;  welche  die  Zusanmiensetzung  eines  CSklere- 
Silicats  des  Calciums,  CaClt .  SiO« .  2  GaO^  besitzt.  Durch  Aus- 
ziehen mit  absolutem  Alkohol  läfst  sie  sich  von  dem  überschtth 
sigen  Chlorcalcium  isoliren.  Ihr  spec.  Gew.  ist  2,17,  ihre  X9- 
sungswärme  in  verdünnter  Salzsäure  (1  Aeq.  im  Liter)  86  caL 
Ersetzt  man  die  geglühte  amorphe  Kieselsäure  durch  Qoan- 
Stückchen,  so  ist  die  Einwirkung  des  Kalkes  viel  langsamer 
und  es  bilden  sich  auf  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Chlor- 
calciums  viel  gröfsere  KrystaHe,  welche  man  mit  einem  Platin» 
spatel  wegnehmen  kann.  Die  so  erhaltenen  Vio  ixun  Dicke  er- 
reichenden ErystallC;  deren  Flächen  sich  übrigens  rasch  trüben, 
gehören  nach  Messungen  von  Mallard  dem  orthorhombischen 
System  an  und  zeigen  die  einfachen  Formen  (HO),  (100)  und 
(101) ;.  a  :  b  :  h  =  1  :  0,726  :  0,287.  AehnUche  Verbindungen 
sind  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt ;  die  natürlichen  chlorhaltigen 
Silicate  enthalten  von  Chlor  viel  weniger  und  sind  viel  compli- 
cirter  zusammengesetzt. 
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Nach   einer  Mittheilung  von  C.  Ramm  eis  b er g  (2)   hat 
Lichtenstein   das  der    Trona   entsprechende  KaKumsesqui' 

(1)  Compt.  rend.  •9,  1510.  —  (2)  Her.  18SS,  278. 
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9mb(maiy  worüber  sich  nur  wenige  und  widersprechende  An- 
jiben  vorfinden ,  durch  Abdampfen  gröfserer  Mengen  von  Ea- 
imndicarbonatlOsnng  erhalten.  Die  weder  feucht  werdenden 
loch  verwitternden  Erystalle  haben  die  Zusammensetzung 
tKsCO|.H|COs .3H|0  und  gehören  dem  monoklinen  System  an; 
t :  b  :  c  =  2,6635  :  1  :  1,2952.  Axenwinkel  75»5'.  Sie  sind 
{«wohnlich  nach  der  Verticalzone,  seltener  nach  der  Horizontal- 
wne  prismatisch. 

Im  Anschlufs  an  diese  Mittheilung  erinnert  F.  A.  Flücki- 
ger  (1)  an  ein  anderes  schon  früher  von  Ihm  (2)  beschriebenes 
Kaüomcarbonat,  das  sich  als  Efflorescene  in  eihem  thönernen 
Kalten  gebildet  hatte,  in  welchem  rohe  Pottasche  aufbewahrt 
wv.  Es  bildete  lange  weifse  Erystallnadeln,  die  vollkommen  luft- 
bestiiidig  waren  und  die  Zusammensetzung  C08Kt.2(COsHE). 
5H|0  besafsen.  Man  kann  dieses  Salz  auch  von  einer  Poly- 
hokImiBäwre  CsOgHi  ableiten  und  demselben  die  Formel  CsOgKi . 
6HgO  beilegen. 

H.  Jackson  (3)  zeigte,  dafs  die  Einwirkung  der  cot^cen- 
tfiiem  •SchtoefeUäure  auf  Jodkalium  in.  verschiedener  Weise 
▼•liiift,  je  nachdem  sie  in  gröfserem  Ueberschufs  oder  in  der 
gmde  ausreichenden  Quantität  angewandt  wird.  Im  ersteren 
ADe  verläuft  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

«KJ  +  8H,804  =  SO,  +  J,  +  2KHß04  +  2H,0 

» 

im  letsteren  Falle  nach  : 

SKJ  +  9HtS0«  =  4  J,  -f-  H^  +  8KHSO4  +  4H.0. 

Nach  N.  Beketow  (4)  lälst  sich  das  wasserfreie  Natrium- 
oxj/d  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  ge- 
iclimolsenes  Natronhjdrat  nicht  erhalten.  Zur  Darstellung  des- 
idben  mula  man  Natrium  in  kupfernen  Cylindem  durch  ein 
Qemisoh  von  1  Vol.  Sauerstoff  mit  4  Vol.  Luft  direct  ver- 
Wenneo.    Die   Cjlinder  müssen  beständig  in  heller  Rothglut 


(1)  Ber.  1888,  1148.  —  (2)  Bohweizeriflche  Zeitsohr.  f.  Phurm.  1856|  6. 
^(8)  ClienL  80c.  J.  4S,  889.  —  (4)  Ber.  1888,  1854;  Anas,  aus  J.  nus. 
J^'AmtL  Ges.  1888,  [1]  277. 
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erhalten  und  schlier»ltcli  vor  dem  Grelilüse  erhitzt  werden,  it- 
mit  kein  Natriumhyperoxyd  entsteht.  Bei  gelungenen  V«- 
suchen  wird  das  Oxyd  als  dichte  halbgesch motzen e  rosafarbige 
Masse  erhalten ,  die  eich  in  Wasser  ohne  Grasausscheidung  n 
einer  klaren  Flüssigkeit  last,  indem  sich  ein  Niederschlag  Ton 
metalÜBchem  Kupfer  zu  Boden  setzt.  Die  Hydrat&tiooB-  wd 
Lösungawämte  der  Reaction  (NajO),  (HjO),  aq  bestimmte  & 
zu  -\~  550(X)  cal,  wodurch  die  Unmöglichkeit,  das  zvräte  ff«- 
serstoffatom  im  Natriumhydrat  durch  Natrium  zu  enetzoi,  er 
klfirt  wird.  Nach  Berthelot  ist  nämlich  (2NaOH),  aq  — 
+  IftTÖO  cal,  *orau8  für  die  Reaction  (Na,0),  H,0  =  2N^0 
=  +  55Ü00  —  J95G0  =  35440  cal  oder  für  1  Mol.  NaHO  - 
+  17720  cal  folgen.  Wird  zu  letzterer  Zahl  die  Oxydation*- 
värme  von  einem  WasserstoHatom  addirt,  so  erhält  man  die 
Summe  52220  cal,  die  um  2090  cal  grölser  ist  als  die  Oxyda- 
tionswärme eines  Natriumatoms  (+  50130  cal).  Die  ReactioD 
NaHO  4-  Na  =  Na,0  +  H  würde  daher  2090  cal  absorbirra. 
Umgekehrt  läfst  sich  dagegen  eine  Verdrängung  des  Naträms 
durch  Was3eratof  bewirken,  wenn  man  das  Natriumoxyd  aber 
Quecksilber  in  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Röhre  bringt 
Beim  Erwärmen  steigt  vor  dem  Erweichen  des  Glases  itt 
Quecksilber  in  die  Höhe  und  im  Natriumoxyd  läfst  sich  metaSh 
sches  Natrium  nachweisen.  Natrium  und  Wasserstoff  kSnnoi 
sich  daher  gegenseitig  aus  ihren  Sau  erstoffverb  in  düngen  ver 
drängen,  da  beide  Reactionen  unter  Wärmeentbindung  vor  nd 
gehen.  Um  die  Wärmeausscheidung,  die  beim  Einwirken  du 
ersten  WassermolekUlB  auf  das  Oxyd  stattfindet,  unter  Za- 
grimdelegung  der  Formel  NaOII  erklären  zu  können,  zieht  Br 
in  den  drei  Verbindungen  HÖH,  NaÜNa  und  NaOH  die  dni 
unter  sich  äquivalenten  metallischen  Massen  2,  46  und  24,  Ü« 
eich  alle  mit  16  Gewichtsthl.  Sauerstoff  verbinden,  in  Betracht. 
Bei  der  Vereinigung  des  gemischten  Radicals  (NaH)  werden  108 
und  nicht  84,5  cal  frei,  was  man  eigentlich  als  Mittel  aus  den 
Verb  in  dungs  wärmen  des  Wasserstoffs  und  des  Natriums  er- 
warten konnte.  Der  entstehende  Ueberschufs  wird  nach  Ihm 
durch  das  Verhältnifs  der  chemischen  Energie  zu  der  grölsereo- 
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der  geringereD  der  Massen  der  sich  verbindenden  Körper  ^- 
lirt.    In  den  vorliegenden   Verhältnissen  —^  =  - -^  ;   —.y- 

»  -jr  nnd     >v      ass  — ^  nähert  sich  das  letztere  am  meisten 

er  Elinheit  Am  beständigsten  sind  aber  diejenigen  Oxyde^ 
ei  welchen  dieses  Verhältnifs  am  besten  dieser  von  Ihm  schon 
869  aufgestellten  Regel  entspricht.  Bei  weiteren  Versuchen^ 
eines  Natriumoxjd  aus  leicht  reducirbaren  Oxyden  darzustellen, 
ffhielt  Er  beim  Erhitzen  von  Natriumamalgam  mit  Quecksilber- 
ixyd  im  eisernen  Tiegel  die  Verbindung  NagHgOt;  dessen  grau- 
weilke  Farbe  schon  beim  Anhauchen  röthlich  wird.  Er  hat 
fvner  noch  die  Verbindungswärme  des  Kohlensäureanhydrids 
mit  Natriumoxyd  (NagO),  (CO,)  =  NagCOs  =  -h  75280  cal 
bestimmt,  sowie  die  vom  thermochemischen  Standpunkte  aus 
gfaicAfitlls  mögliche  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  auf  Natrium- 
nsofd  näher  untersucht.  Schon  bei  290  bis  310^  erscheinen  in 
dem  von  Kohlenoxyd  umgebenen  Natriumoxyd  metallische 
Köpfen.  Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung  :  2NaaO 
+  CO  =  NajCOs  +  Naj.  Ueber  320^  beginnt  die  BUdung 
pner  schwarzen  Verbindung  des  Kohlenoxyds  mit  Natrium, 

H.  Lescoeur  (1)  hat  zur  genaueren  Bestimmung  der  ver- 
idiiedenen  Verbindungen^  welche  der  Baryt  mit  Wasser  bildet^ 
tie  jDii«acui<umMpannungen  des  Baryts  in  verschiedenen  Grä- 
len seiner  Hydratation  ermittelt.  Es  ergiebt  sich  aus  diesen 
(Tersnchen,  dafs  bei  100^  zwei  vollkommen  bestimmte  Hydrate 
ssistiren.  Das  Monohydrat;  Ba(0H)9;  charakterisirt  durch  eine 
äpexurang  gleich  Null  und  das  Dihydrat,  Ba(OH)9.HsO;  durch 
eine  Tension  von  circa  45  mm.  Dieses  zweite  Hydrat  ist  jedoch, 
ntgegen  der  gewöhnlichen  Ansicht^  fähige  sich  schon  vor  der 
Bofthglfihhitze  in  das  Monohydrat  zu  verwandeln;  im  Vacuum 
gsUngt  die  vollständige  UeberfUhrung  in  das  Monohydrat  schon 
W  100^.  Seine  Versuche  machen  aufserdem  die  Existenz  eines 
VMserreicheren  Hydrats,    welches  mehr  als  4,33  Mol.  Wasser 


(1)  Compt  rend.  MI,  1578. 


348  Barytliyctnte. 

enthält  und  das  bei  100^  theil weise  zersetzbar  ist^  walMdiauBdi 
Bestimmt  man  die  Tensionen  bei  der  Temperatur  des  siedfiDr. 
den  Holzgeistes  (circa  139),  so  lassen  sich  fünf  verschiedeDe 
Perioden  beobachten.  Eine  Periode  charakterisirt  dnrch  die 
Existenz  einer  homogenen  Lösung  mit  Spannungen^  welche  seb 
bähe  dem  Tensionsmaximum  des  Wassers  kommen ;  eine  zweito 
Periode  charakterisirt  durch  eine  mehr  oder  weniger  reichlidie 
Erystallbildung  mit  einer  Spannung  von  circa  230  mm  ftr  dfo 
Temperatur  72,5.  Dieselbe  beginnt  in  dem  Moment,  in  wdchem 
das  System  die  Zusammensetzung  BaO  -f*  39HsO  zeigt,  und 
endigt  genau,  wenn  es  die  Zusammensetzung  BaO  -{-  9HtO 
annimmt.  Die  beobachtete  Spannung  ist  die  Maximakension 
einer  gesättigten  Barytlösung.  Ist  das  Product  yoDkommea  in 
•ine  pulverförmige  Masse  von  der  Zusammensetzung  BaO  -f  ' 
9HaO  verwandelt,  so  nimmt  die  Tension  rasch  ab,  bis  anf 
160  mm  für  die  Temperatur  74^,  welche  sie  bis  zu  dem  Augen- 
blick behält,  in  welchem  die  Verbindung  die  Zusammensetzung 
BaO  -f*  3H9O  zeigt.  Diese  dritte  Periode  entspricht  dem  kiy* 
stallisirten  Hydrat  Ba(0H)9 .8H9O.  Eine  vierte  Periode  ist 
charakterisirt  durch  eine  Tension  von  14  mm ;  sie  entspricht 
dem  Hydrat  Ba(0H)9 .  H9O.  Die  fünfte  und  letzte  Periode  mit 
einer  Tension  gleich  Null  würde  dem  Hydrat  Ba(OH)i  ölt- 
sprechen.  Bei  einer  Temperatur  von  75^  existirt  aufser  dieseD 
drei  Hydraten  kein  anderes  im  Zustande  einer  bestimmten  sta- 
bilen Verbindupg.  Zwischen  13,5  und  100^  zeigen  diese  Hydrate 
die  folgenden  Dissociationsspannungen  : 

Tension  in  mm  Qaeoksilber 


B«(OH), .  8  H,0 

Ba(OH),  . 

H.0 

Ba(OH), 

18,5» 

4,6 

weniger  als 

1  mm 

onmeiicfMff 

20« 

6-6 

n 

11 

86,6» 

20,6 

n 

• 

W« 

84 

n 

• 

70*  . 

174 

• 

• 

74,6« 

218 

n 

• 

770 

218 

14 

n 

100» 

620? 

46 

■ehr  sohwAoh. 
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Auch  £.  J«  Maamenä  (1)  machte  Angaben  über  das 
tßtyAydrat.  Nach  Demselben  soll  das  krjstallisirte  und  über 
||^OH)i .  H^O  getrocknete  wasserreichste  Hydrat  die  Zusammen- 
BaO.S^öHyO;  das  durch  Schmelzen  bei  Kothgluth 
erhaltene  Hydrat  die  Zusammensetzung  BaO .  1^14H90 
.  Das  Hydrat  BaO .  2  H^O  hat  nach  Ihm  die  Zusammen- 
BaO,  2,83  HsO.  Aehnliche  Resultate  sollen  sich  auch 
p  andeoren  Hydraten  erhalten  lassen.  Nach  Ihm  sind  Verbin* 
mit  ganzen  Molekülen  Wasser  Ausnahmen   und  sehr 

A.  de  Schulten  (2)  beschrieb  einige  Doppel  Verbindungen 
Baryumphosphats  mit  Kaiiumr  und  Natriumphosphat.  Um 
m  erhalten,  benutzt  man  die  Eigenschaft  der  concen- 
Lösungen  der  Alkalisilicate,  Barytwasser  zu  lösen.  Man 
eine  Mischung  von  Kaliumsilicat  und  Barytwasser  zum 
und  fittgt  eine  Lösung  von  Kaliumsilicat  hinzu,  das  eine 
Menge  E^diumphosphat  aufgelöst  enthält.  ^Nach  dem 
erhält  man  schöne  würfelfbrmige  Kry stalle,  welche, 
man  einen  Gehalt  von  1  Proc.  SiOt  als  Verunreinigung 
itet,  der  Formel  des  BaryumkaliumorthophosphatSf  PO4 
•  lOHgO,  entsprechen.  Das  BaryumnatriumorthophoaphcU, 
FaBa.lOHtO,  erhält  man  auf  analoge  Weise  in  regulären 
Itnädem  krystallisirt.  Die  Bildung  dieser  Erystalle  erklärt 
Ih  durch  die  langsame  Wirkung  der  Alkaliphosphate  in  der 
Ikea  Flüssigkeit  auf  die  Doppelsilicate. 

£•  Beckmann  (3)   ftlhrt  fort;   Seine  (4)  Untersuchungen 
ier   die   Aluminate   und   basischen   Haloidsalze   des  Baryums 
■fiihrlich  zu  veröffentlichen. 
Th.  Maben  (ö)   hat   die  Löslichkeii   des  KaUchyd/rats  in 
i,  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt  : 


(1)  Compt  rend.  ••,  1780.  ^  (2)  Compt.  read.  MI,  706;  BnlL  soo. 
lOB.  [2]  m9,  500.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  127.  —  (4)  JB.  f.  1881, 
111;    f.  1882,  279.  —  (5)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  14,  605. 
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Theile  Warner  Thefle  GaOJbi     • 

Temperstar  auf  1  TU.  CaO  100  Thln.  Wasaep 

0«  769  0,181 

10»  770  0,l«9 

20«  791  0,12*6 

80*  <862  0,116 

40<>  982  0,107 

b(fi  1019  0,098 

60«  1186  .    0,088 

70«  1236  0,08 

80<^  1362  0,078 

90«  1579  0,068 

99<>  1650  0,06. 

H.  Le  Chatelier  (1)  hat  nachzuweisen  verancht^  ob  i 
gebrannte  OypSy  der  bekanptlich  noch  einige  Prooent  Wü 
enthält,  aus  einem  Oemenge  von  wasserfreiem  CalcimiMl 
mit  noch  nnentwässertem  G-jps  oder  aus  einon  bestinm 
niederen  Hydrat  des  Calcitimsulfats  bestehe.  Debray  hat 
seigt;  (dafs  .verschiedene  Hydrate  des  gleichen  Salzes  durdi  i 
schiedene  Dissociationsspannungen  charakterisirt  sind.  Es  g 
daraus  unmittelbar  hervor,  da(s  die  Zersetzungstemperatnr  m 
gleichem  Druck  bei  verschiedenen  Hydraten  nicht  dieselbe  i 
kann.  Auf  den  Oyps  angewandt  läTst  sich  nachweisen,  dafr 
Entwässerung  in  zwei  bestimmten  Zeiten  vor  sich  geht  • 
155^  werden  nur  1,5.  Mol.  H^O  ausgetrieben,  während  d^  I 
erst  oberhalb  dieser  Temperatur  fortgeht.  Danach  ezii 
aufser  dem  gewöhnlichen  Gyps  CaSOi .  2  H9O  auch  noch 
intermediäres  Hydrat  CaSOi  .0,5H9O,  welchem  ein  Wassei 
halt  von  6,2  Proc.  zukommt.  Da  der  gewöhnliche  gebraH 
Gyps  circa  7  Proc,  enthält,  so  scheint  derselbe  gröfstentheili 
diesem  Hydrat  zu  bestehen.  Ein  Calciumsulfat  von  gleid 
Wassergehalt  ist  schon  von  Johnston  (2)  in  dem  Pfannen« 
der  Salinen  nachgewiesen  worden.  Wird  dieser  Pfannensl 
fein  zermahlen  und  mit  Wasser  angerührt,  so  erhärtet  der» 
gleichfalls   in  ft  bis  4  Tagen.     Die  geringere  Porosität, 


(1)   Compt   rend.   MI,*  1668.  —   (2)   J.   pr.  Chem.  [1]  10,    100; 
H'oppe-Beyler,  JB.  f.  1866,  164. 
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mpactere  kTystaUmische  Zustand  dieser  Incrnstationen  erklärt 
ff  längere  Dauer  hinlänglich.  Mit  der  Bildung  dieses  inter- 
sdiären  Hydrats  stehen  auch  früher  beobachtete  Thatsachen 
i  Einklang;  so  eine  Beobachtung  von  Lavoisier^  dafs  die 
eatillation  des  Wassers  aus  dem  Gyps  sich  aufserordentlich 
Drlanguunty  wenn  drei  Viertel  übergegangen  sind.  Auch  die 
»n  K  ran  t  (1)  beobachteten  zwischen  2  und  128  mm  schwanken- 
sn  Dissociationsspannungen  bei  100^  erklären  sich  dadurch, 
ifii  sie  sich  bald  auf  den  Gyps,  bald  auf  das  Hydrat  mit  0,5 
[oL  HtO  beziehen.  -    • 

M.  Ballo  (2)  empfahl  im  Anschlufs  an  Seine  (3)  Unter- 
Mhimg  über  das  Kohlensäurehydrat  das  plaiinirte  Magnesium 
b  BedueiionstnüieL  Nitrobenzol  wurde  durch  dasselbe  in  alko- 
oiischer  L(l8ung  vollständig  in  Anilin  übergeführt. 

O.  Lerch  (4)  hat  das  Brom'  und  Jodmagnesium  und  deren 
hppeisalee  näher  untersucht.  Das  Brommagnesium  bildet  sich 
ci  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  stark  erhitztes  Magne- 
inn.  Man  führt  diesen  Procels  am  besten  in  einer  senkrecht 
tahenden,  am  unteren  Ende  zugeschmolzenen,  sehr  schwer 
ikmelzbaren  Röhre  aus,  in  welche  man  erbsengrofse  Stücke 
BQ  Magnesium  bringt,  dieselbe  mittelst  des  Gebläses  stark  er- 
iM  und  durch  ein  engeres,  schwer  schmelzbares  Rohr,  an 
■■en  veriängertem  gebogenen  Schenkel  ein  kugelförmiger  Be- 
lller  sur  Aufiiahme  des  Broms  angeblasen  ist,  den  Bromdampf 
nnifiüirt.  Die  Einwirkung  des  Broms  tritt  dann  mit  äufser- 
V  Heftigkeit  unter  starkem  Erglühen  ein  und  mufs  daher  die 
ifUiniiig  gröberer  Brommengen  vermieden  werden.  Das  ge- 
Uete  Brommagnesium  ist  specifisch  schwerer  als  das  Metall, 
fileheB  -auf  dem  ersteren  schwimmt,  so  dafs  stets  freie  Metall- 
U^  dem  Bromdampf  dargeboten  werden.  Es  bildet  wie  das 
jUermagpiesium  eine  blätterig  krystallinische  wachsglänzende 
hm»  von  weilser  Farbe,  schmilzt  erst  bei  höherer  Temperatur 
od  wird  dabei  leicht  durch  den  Sauerstoff  in  Brom  und  Mag- 


(1)  ja  f.  1874,  108.  —  (2)  B«r.  1888,  694.  —  (8)  JB.  f.  1889,  252.  — 
W  J*  pr.  Cham.  [2]  98,  888. 
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neaia  zeraetzt.  An  der-  Luft  zeräiefBt  es  noch  schneller  ab  Au 
Chlorid  und  wird  von  Wasser  unter  Zischen  und  st&rker  Er 
wärmung  aiifgenümmeu .  Auch  durch  starlces  Erhitzai  von 
wasBerhahigem  Brom-  uder  Chlormagnesium  mit  UberschUseigem 
Bromammonium  lälst  es  eich  anhalten.  Das  wasserfreie  Jod- 
magnesium, MgJt,  läfst  sich  ähnlich  wie  das  BrommagneaiDSl 
direct  aus  den  Elementen  erhalten,  indem  man  in  geschmohoia 
Magnesium  Jod  in  kleinen  Portionen  einträgt,  nur  hat  man  biH 
wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Jodmagnesiums  noch  beMff- 
der e  Vorsieh temarsregeln  zur  Abhaltung  des  Sauerstoffs  zu  treffen. 
Dos  Jodmagneeium  ist  dem  Chlor-  und  Brommagneaiuni  äurserlidi 
ähnlich,  bildet  fettglänzende  blätterige  Krjstalle,  deren  Schmeli- 
punkt  noch  höher  liegt  als  der  des  Bromids.  Im  reinen  an- 
stand ist  es  schneeweifs,  gewöhnhch  aber  durch  abgeBchied«BM 
Jod  gefärbt,  von  Wasser  wird  es  unter  Zischen  gelöst;  es  ttt 
auch  in  Alkohol,  Aether  und  Holzgeist  lösUcb-  Es  läfst  sich  soft- 
log  dem  Broramagnesium  durch  Glühen  von  Chlormagnesiom  tmt 
ilberachüssigem  Jodammonium  erhalten.  BrommagntMumhydratf 
MgBrg.6H,0,  krystallisirt  in  schönen  farblosen  durchBichtigcn 
Krystall nadeln ,  welche  rasch  an  der  Luft  zerfiiefaen.  Brom- 
magnesium- hromkaliutn,  MgBr, ,  KBr  .  6  HjO,  krystallisirt  bwm 
langsamen  Verdunsten  in  rhombischen  zeHliefslichen  Säulen. 
Dem  von  L  ö  w  i  g  erhaltenen  Doppelsalz,  für  welches  die  Formd 
MgBri.2KBr.6HiO  aufgestellt  wurde,  ist  wohl  freies  Brom- 
kalium beigemengt  gewesen.  ßrommagnesium-Bromammonium, 
MgBr» .  NH^Br .  6  HjO,  läfst  sich  wie  das  Kaliumdoppelsalz  nur 
unter  Anwendung  eines  bedeutenden  Ueberschusaes  von  Brotu- 
magnesium  erhalten,  zunächst  krystallisiren  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  Salze  heraus,  die  als  Gemenge  angesehen  werden 
müssen,  und  erst  nach  wiederholter  Entfernung  dieser  Prodacte 
läfst  sich  ein  der  obigen  Zusammensetzung  entsprechendes  Sils 
in  Säulen  krystallisirt  erhalten.  Jodmagnesiumhydral ,  MgJf. 
8H1O,  bildet  sich  wie  das  Bronmiagnesium  bei  der  DigestioD 
von  Magnesiumpulver  mit  Jod  und  Wasser;  es  krystallisirt 
schwierig  in  breiten  prismatischen  farbloBen  Nadela ,  weli^a 
über   Schwefelsäure   verwittern,  an   der   Luft   zerflieTaen.     Dab 
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idhaltum'  und  Ammoniumdoppelsalz y  MgJfl.EJ.6HtO  nnd 
gJt  .NHaJ  .6HsO;  sind  nur  schwierig  zu  erhalten  ^  sie  kry- 
illisiren  in  zerflielslichen  Säulen  von  kühlend  bitterem  Oe- 

Nach  P.  Marguerite-Delacharlonnj  (1)  enthält  das 
y$iaUinrtß  Aluminiumsulfaty  Alt(SOi)s;  nicht  18,  sondern  nur 
i  MoL  Krystallwasser,  wie  diefs  zahlreiche  Analysen  mit  künst- 
sh  dargestelltem  als  auch  natürlich  vorkommendem  Aluminium- 
d&i  beweisen.  Die  früheren  Analysen  sind  jedenfalls  mit 
iveinen  Präparaten  ausgeftlhrt,  namentlich  mit  solchen,  welche 
'crrisiil&t  enthalten.  Ein  solcher  Gehalt  macht  die  Präparate 
{fgroflkopisch,  während  das  reine  Aluminiumsulfat  diese  Eigen- 
dttft  nicht  besitzt 

H.Debray(2)  machte  Angaben  über  die  Darstellung  von 
Itroaß^d.  Man  verrührt  500  g  fein  gepulverten  Cerit  mit  gleich 
rid  Wasser  und  setzt  unter  raschem  Umrühren  375  g  concen- 
Hrte  Schwefelsäure  hinzu.  Die  Mischung  erhitzt  sich  y  bläht 
ttk  auf  und  verwandelt  sich  rasch  in  die  Sulfate  der  Erden 
lei  Cents  und  gallertartige  Kieselsäure ;  man  verdampft  hierauf 
M.ia  dem  Punkt,  bei  welchem  dichte  Dämpfe  der  Schwefel- 
inre  erscheinen^  und  rührt  beständig  um,  damit  sich  die  Masse 
lUit  am  Boden  der  Schale  ansetzen  kann.  Die  pulverfbrmige 
bsse  wird  hierauf  nach  und  nach  in  einen  grofsen  Ueberschufs 
^  Wasser  (5  bis  6  Liter),  das  man  durch  Zusatz  von  Eis 
tats  auf  0^  erhält,  eingetragen ,  wobei  sich  die  etwas  sauren 
Ufiste,  wenn  man  die  durch  die  Wasseraufnahme  stattfindende 
Jrhilampg  vermeidet,  gut  auflösen.  Die  decantirte  oder  filtrirte 
utaong  wird  nun  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  nach 
in  AusfUlen  der  Sulfide  das  röthlich  gefärbte  Filtrat  mit 
NDoemtrirter  Oxalsäure  gefallt.  Der  reichliche  käsige  Nieder- 
MUag  bildet  zuerst  eine  weiche  Masse,  welche  sich  aber  rasch 
ia  ein  krystallimsches  Pulver  der  Oxalate  der  Ceriterden  um- 
modelt.   Dieselben  werden   durch  Decantiren  gewaschen  und 

(l)  Conii»t  rend.  IM,  844.  —  (2)  Compt  read.  IM,  828 ;    Chem.  News 
JikrMbtr.  t  Chem.  a.  ■.  w.  dir  1888.  23 
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durch  Salpetersäure  in  Nitrate  übergefiüurt,  die  Mischung  der 
letzteren  sodann  mit  dem  8  bis  10  fachen  Gewicht  .Salpeters.  Kali 
in  einer  Porcellanschale  geschmoken,  und  die  Temperatur  dv 
geschmolzenen  Masse  zwischen  300  und  350^  gehalten.  Das  Cm- 
nitrat  zersetzt  sich  und  giebt  ein  gelbliches  Pulver  von  Coroa^ 
während  die  Nitrate  des  Didyms  und  Lanthans  sich  nicht  merk- 
bar zersetzen.  Hat  nach  einigen  Stunden  die  Entwicklimg  dir 
rothen  Dämpfe  aufgehört^  so  unterbricht  man  die  Operation  uai 
löst  die  geschmolzene  Masse  nach  dem  Erkalten  in-  WasMr, 
wobei  das  Ceroxjd  als  gelbliches  Pulver  zurückUeibt.  Dasselbe 
wird  nochmals  in  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleidiea  Vo- 
lumen Wasser  verdünnt  ist,  aufgelöst,  die  Liösung  durch  sckv^f- 
lige  Säure  reducirt  und  das  Cerosulfat  mit  Oxalsäure  gefldk 
sowie  dieses  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  das  Nitnt 
übergeführt  und  nochmals  mit  dem  8  bis  10  fachen  Gewiekt 
Salpeters.  Kali  «geschmolzen.  Diese  zweite  Behandlung  liefert 
ein  gelbes  Pulver,  das  weder  Didym  noch  TAntK^n  endiÜ 
Die  Nitrate  des  Didyms  und  Lanthans,  gemischt  mit  eiam 
grofsen  Ueberschufs  von  Kaliunmitrat,  werden  eingedampft  vaai 
wieder  geschmolzen,  wobei  man  die  Temperatur  über  360^  stei- 
gen läfst.  Hierbei  zersetzt  sich  die  kleine  Menge  von  CemünU^ 
welche  bei  der  ersten  Operation  der  Zersetzung  entging,  voll- 
ständig. Gleichzeitig  entsteht  auch  eine  kleine  Menge  voD 
basischem  Didymnitrat,  der  gröfste  Theil  bleibt  jedoch  mit  den 
Lanthan  als  lösliches  Nitrat  zurück. 

B.  Brauner  (1)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  (2)  Beiträge 
zur  Chemie  der  CeritmetaUe,  das  Erdmetall,  welches  das  Atom- 
gewicht des  Didyms  erhöht  und  das  Er  als  Di/  bezeichnet  hatt«, 
zu  isoliren  versucht.  Er  erwähnt  zunächst  einer  kleinen  Ab- 
änderung  des  Verfahrens  zur  Darstellung  des  Didyms  ans  dem 
Cerit,  darin  bestehend,  dafs  Er  das  auf  dem  gewöhnlidien  Wege 
aus  dem  Cerit  gewonnene  Oxjdgemenge  in  Salpetersäure  löst 
und  nach   dem  Abdampfen  der  überschüssigen  Säure  die  oon* 

(1)   Ghem.  Soo.  J.  418,   276.  —   (2)  JB.  f.  18S2,   282  and  285;    aael» 
Monit  soientif.  [8]  18,  160. 
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sentrirte  LOsmig  in  kochendes  Wasser  giefst^  wodurch  die  Ab- 
idieidiuig  von  basischem  Cemitrat  veranlalst  wird;  ans  dem 
Kltmt  werden  sämmtliche  £rden  durch  Oxalsäure  gefällt,  die 
Oxalate  geglüht,  in  Salpetersäure  gelöst  und  zur  Trockne  ver- 
lampft;  durch  Schmelaen  dar  Nitrate  in  einer  Platinschale  das  Cer 
lodann  in  unlösliches  basisches  Nitrat  übergeführt  und  davon  die 
lehwach  angesäuerte  wässerige  Lösung  des  Lanthan-  und  Didym- 
Hstrata  abfiltrirt.  Auf  diese  Weise  wurden  aus  2600  g  Cent 
ongefidir  700  g  einer  reinen  Mischung  von  Lanthan-  und  Didym- 
oxyd  erhalten.  Zur  Gewinnung  von  möglichst  reinem  Didym 
wurde  dieses^^emisch  gelöst  und  mit  einer  Ammoniaklösung 
Ton  bekanntem  Gehalt  zuerst  die  Hälfte  der  vorhandenen  Er- 
den, aodann,  nachdem  der  Niederschlag  wieder  gelöst  war,  zwei 
Drittel  des  Ganzen  ausgefällt.  Nach  acht  solchen  Fällungen 
worden  60  g  schon  sehr  reinen  Didymoxyds  erhalten.  Die  Farbe 
dfls  Oxyds  war  noch  etwas  rostfarbig  statt  grau,  weil  noch  eine 
kleine  Menge  von  Ceroxyd  sfch  darin  angesammelt  hatte.  Durch 
Auflösen  in  Salpetersäure,  nahezu  vollständiges  Fällen  mit  Am- 
moniak und  Behandeln  des  basischen  Nitrats  mit  Wasserstoff- 
hyperoxyd  wurde  das  Cerosalz  in  Cerisalz  verwandelt;  nach 
einiger  Zeit  wurde  der  Niederschlag  bis  auf  einen  geringen 
Bflckstand  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  gelöst;  eine  kleine 
Menge  Ammoniak  hinzugesetzt  und  der  braune^  gröfstentheils 
108  basischem  Cemitrat  nebst  einer  Spur  Eisen  bestehende  Nie- 
derschlag durch  Abfiltriren  ohne  ihn  auszuwaschen  getrennt. 
Bas  aaf  diese  Weise  erhaltene  Didymnitrat  enthält  noch  be- 
Hchiliche  Mengen  von  Yttriurnoxyd  und  anderen  Gadoliniterden^ 
wdche  durch  öftere  Behandlung  der  durch  Fällen  mit  Kalilauge 
'tttstehenden  Hydroxyde  mit  siedender  Ameisensäure  entfernt 
Verden  können.  Erst  nach  dieser  Behandlung  besaTs  das  Didym 
eb  Atomgewicht  von  145^9;  welches  um  0,5  höher  ist  als  das 
taher  fOr  die  reinste  Substanz  gefundene.  Zur  Trennung  des 
dl  Di/  bezeichneten  und  das  Atomgewicht  des  Didyms  erhöhen- 
tai  Erdmetalls  wurde  die  warme  neutrale  Lösung  der  Nitrate 
Ui  auf  3  g  der  basischesten  Erde  gefällt^  und  der  gefällte  Theil 
n^  der  gleichen  Weise  ungefähr  16  mal  behandelt.    Die  ersten  vier 
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Ffltrate  wurden  vereinigt^  ebenso  die  näcbsten  vier  jl  s.  t,  dum 
mit  Oxalsäure  geföUt  und  so  vier  Fractionen  erhalten;  der  m 
wenigsten  basische  Rückstand  bildete  die  Fraction  5.  Die  er 
sten  drei  Fractionen  besaCsen  eine  schön  rOthliche  Farbe  ^  db 
der  Fraction  4  war  heller,  die  Fraction  5  weiia  und  bestand 
hauptsächlich  aus  den  Erden  der  Yttriumgrappe«  Jede  dies« 
fbnf  Fractionen  wurde  gegltLht^  die  Erde  sodann  in  siedende  An» 
sensäure  eingetragen  und  dadurch  ein  unlöslicher  NiedencUig 
von  Didyniformiat  erhalten,  während  die  Gadoliniterdeii  in  L6- 
sung  blieben;  für  jeden  dieser  Niederschläge  wurde  die  Be- 
handlung mit  Ameisensäure  noch  zweimal  wiederholt,  so  daft 
nach  diesen  mühsamen  und  langwierigen  Processen  achliefiikk 
fünf  Oxyde  erhalten  wurden,  welche  den  fünf  FractioneQ  ent- 
sprachen. Nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Salpetersäure,  FiOtt 
mit  Oxalsäure  und  Glühen  des  Oxalats  wurden  schliefidioh  die 
reinen  Oxyde  erhalten,  welche  folgende  Atomgewichte  besalMi: 

L  Fraction  144,82;    U.  Fraotioii  145,16; 'HL  l^action  146,89;  IT.  FmtM 

147,10;    y.  Frsotion  149,86  und  149,46. 

Daraus  geht  hervor,  daTs  das  anscheinend  reinste  Didym  vom 
Atomgewicht  145,9  durch  systematisches  Fällen  mit  Ammoniak 
in  Erdmetalle  zerlegt  werden  kann,  deren  Atomgewichte  sswisches 
144^3  und  149,4  liegen.  Dabei  ist  zu  erinnern^  daTs  diese  Erden 
wegen  der  Unlöslichkeit  ihrer  Formiate  zu  der  Cergruppe  ge- 
hören müssen,  da  die  Gadoliniterden  durch  die  Behandlung  mit 
Ameisensäure  vollkommen  entfernt  worden  sind.  Die  letite 
Fraction  mit  dem  Atomgewicht  149,4  liefs  bei  der  Prüfung  dei 
Absorptionsspectrums  ihrer  schwefelsauren  Lösung  hauptsädt- 
lich  die  Streifen  des  Samariums,  dann  die  des  Di^yms  und 
wenigstens  zwei  Hohnium-  und  drei  ^&tuf?tstreifen  erkennou 
Durch  eine  vergleichende  Bestimmung  der  Intensität  der  Ab- 
sorptionsbiinder  des  Didyms  mit  einer  reinen  DidTmlOsm« 
wurde  der  Gehalt  an  Didym  zu  25,2  Proc.  ermittelt,  wenn» 
sich  das  Atomgewicht  für  das  Samarium  zu  160,7  berechnet 
Da  nach  Marig na c(l)  dasselbe  wahrscheinlich  identisch  istmi^ 
dem  Erdmetall    Yß,    wofür    das  Atomgewicht  149,4    bestimmt 

(1)  JB.  f.  1880,  296;  ygL  aaoh  Del  afontaine,  JB.  f.  1S81,  2S0. 
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worden  i8t|  so  wird  das  etwas  zu  grofs  gefundene  Atomgewicht 
160,7   aaf  die  Beimengung  von  kleinen  Mengen  Erbium  und 
Hofaniiim  surOkzufilhren  sein.    Die  Fraction  4  besteht  haupt- 
iichlidi  ans  Didymoxyd;   dem  noch  etwas  Samariumoxyd  bei- 
gemengt ist.    In  der  Fraction  2  und  3  waren  von  den  Absorp- 
tionsbindem  des  Samariums  nur  noch  ein  einziges  und  dieses 
kanm  noch  su  sehen.    Die  Frage^  ob  im  Cerit  auch  Erden  der 
TUriwmffruppe  enthalten   seien  ^  wurde  durch   die  vorstehenden 
Untennichungen  eben&Ils  bejahend  beantwortet,  indem  es  gelang 
au  den  löslichen  Formiaten  12^  g  eines  Erdengemisches  vom 
Atomgewicht  114,5  abzuscheiden.    Schon  wegen  dieser  niedrigen 
ZiU    mufitte  Yttrium    in    reichlicher    Menge   darin   enthalten 
Min,  und  diefs  wurde  dann  auch  durch  die  Untersuchung  des 
Ahsorptionsspectrums  der  salzsauren  Lösung  dieser  E^rden  üach- 
gewiesen,  welche  neben  den  Streifen   des  Yttriums  auch  noch 
die  des  Holmiums,  Thuliuma  und  firbiums  erkennen  liefs.    Auch 
die  Anwesenheit  des  Terbiums  ist  im  hohen  Grade  wahrscheinlich. 
C.  Aner  von  Welsbach  (1)   theilt  ein  neues  Verfahren 
lurTrennang  der  Oadolinüerden  mit.    Die  bisher  angewandten 
Hethoden  bestehen  im  Wesentlichen  darin,  dafs  man  die  Erden 
der  Cergmppe  von  denen  der  Yttriumgruppe   durch   schwefel- 
mBree  Kali  trennt    und  die  weitere  Trennung  der  Yttererde- 
gnippe  durch  vorsichtiges  Schmelzen  ihrer  Nitrate  herbeifllhrt. 
Nach  Seinen  Untersuchungen  ist  es  gar  nicht  nöthig,  die  Lö- 
ivng  der  Nitrate  abzudampfen,  zu  schmelzen  u.  dgl.;  es  genügt 
WL  sie  basisch  zu  machen  und  die  ganz  gleichen  Resultate  wie' 
bflim  Bnnsen 'sehen  Verfahren   zu  erreichen,  dafs  man   die 
n^gesdilemmten  Oxyde  zu   der  kochenden  Lösung  hinzusetzt; 
m  ftnt  sofort  beim  Erkalten  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
yttrinmhaltigem  basisch  aalpetera.  Erbium  heraus.    Die  einzelnen 
Operationen  folgen  sich  in   nachstehender  Weise  aufeinander. 
IXe  nach  Bnnsen 's  Methode  aus  dem  Rohmaterial  durch  Ro- 
tten der  Oxalate  erhaltenen  Oxyde  werden  mit  Wasser  zu  einem 
•  Brei  «ngertthrt  und  in  Salpetersäure  eingetragen,  wobei  die  letz- 
tere nicht  hinreichen  darf,  um  eine  vollständige  Lösung  zu  er- 

(1)  Monatih.  Chem.  4,  680. 
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sielen.  Hat  man  die  Operation  mehrmals  wiederholt  und  üai 
zum  Schlure  in  der  nun  kochend  heifs  gewordenen  FlUBsigkeit 
überschllsBig©  Oxyde  in  reichlicher  Menge  vertheilt,  so  beginnt 
das  Gemenge  in  kurzer  Zeit  breiartig  zu  werden,  wonach  di« 
ursprünglich  gelbe  Farbe  crrauröthlich  wird.  Man  ISTst  nun  bn 
zum  Erkalten  stehen  und  versetzt  Bucceesive  mit  bo  viel  conoeo- 
trirter  äalpetereäure  als  nöthig  ist,  damit  die  Farbe  in  eÜM 
röthliche  übergehe.  Die  Salpeters  an  re  löst  Oxyde,  Carbonate, 
baaische  Cerverbindungen  und  auch  Spuren  des  Eisens  auf,  vod 
es  setzt  sich  nun  ein  rosafarbener  Niederschlag  ab,  der  in  ki»- 
zer  Zeit  in  eine  compacte  Masse  übergeht,  von  der  sich  die 
Mutterlauge  fast  ganz  abgiefsen  lafat.  Man  fiigt  nun  Alkohd, 
in  welchem  sich  die  Nitrate,  nicht  aber  die  basischen  Salze  Ittaffl, 
hinzu  und  wäscht  auf  dem  Baugfilter  mit  Alkohol  nach.  Es  i(t 
vortheiJhaft ,  nach  dieser  reichlichsten  Abscheidung  der  Erden 
der  Tttriumgruppe  die  gewonnene  Mutterlauge  von  Ger  nt  bfr 
freien.  Erhitzt  man  die  in  einer  Platinachale  befindlicheo  Ni- 
trate eo  lange  bis  die  Trübung  nicht  mehr  zunimmt,  läfat  dum 
unter  Umrühren  und  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  rasch  erkal- 
ten, Ubergiefst  mit  kochendem  Wasser  und  kocht  endlich  bii 
die  gröfaeren  Theile  gelöst  sind,  ho  ist  die  Gesammtmenge 
nebst  den  noch  anhaftenden  kleinen  Mengen  Eisen  als  usUe- 
lioher  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  enthalten.  Dieser  Nieder- 
schlag darf  keine  nadeiförmigen  Kryställchen  enthalten ;  ist  dia 
der  Fall,  so  wurde  da«  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt.  Zar 
weiteren  Abscheidung  der  Erden  der  Yttergnippe  wird  die 
ziemlich  concentrirte  Lösung  der  Nitrate  in  der  Platinadu^ 
zum  Kochen  erhitzt  und  der  gut  verriebene ,  nicht  ku  diek- 
flüssige  Brei  der  Oxyde  eingegossen,  sofort  lebhaft  umgerOhili 
bis  die  von  den  Oxyden  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  ihre  ursprttB^ 
liehe  Farbe  wieder  angenommen  hat,  und  dann  der  Niedv 
schlag  wie  oben  weiter  behandelt.  Am  besten  wird  etwa  der 
zehnte  Theil  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Nitrate  in  Form 
der  Oxyde  zugesetzt.  Nach  dem  Zusetzen  wird  die  FliisBi^eit 
nicht  mehr  klar  und  man  mufs,  nachdem  die  Gelbfärbung  wieder 
in   die  röthliche   Übergegangen   ist,   den  Verlauf  der   Reftction. 
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durch  karses  Aufkochen  unterstützen.    Das  Zugeben  der  Oxyde 
darf  jedooh  nicht  zur  kochenden  Flüssigkeit  stattfinden  ^  weil 
sonst  das  Absetzen   von  Krusten  auf  dem  Boden  der  Schale 
nnvenneidlich  ist     Die  Herstellung   der  Oxyde  findet  in  der 
gewöhnlichen  Weise   durch  Glühen  der  Oxalate  statt  und  man 
kann  gleich  für  3  oder  4  Operationen  vorbereiten^  abo  etwa 
den  fünften  Theil  der  Nitrate  mit  Oxalsäure  fällen.    Nach  5  oder 
6  Operationen  sind  die  Ytteriterden  so  gut  wie  vollständig  der 
Mutteorkoge  entzogen.    Die  Scheidung  von  Didym  u.  s.  w.  ist 
dabei  so  vollständig ,   dafs  die  concentrirte  Lösung  der  basisch 
iilpetersanren  Salze  kaum  mehr  eine  Spur  des  Didymspectrums 
«keimen  läCit.     Die  Farbe   der   so  erhaltenen  Fractionen   ist 
nmcfaieden.    Die  zuerst  gewonnenen  sind  schwach  rosafarben 
und  enthalten  die  Hauptmenge  des  Erbins^  Ytterbins  und  Scan- 
JinSi  die  zuletzt  dargestellten^  Yttrium  und  Terbium  enthalten- 
dei,  rein  weils.    Ungefähr  die  Hälfte  der  ersten  Fraction  wird 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  successive  die  andere 
fiilfte  ao8  der  gewonnenen  Lösung  umkryst^sirt;   wobei  man 
aiwh  wieder  zum  Kochen  erhitzt^  ehe  man  die  basischen  Nitrate 
metst.  Hat  man  die  andere  Hälfte  umkrystallisirt;  was  nach  ein 
pur  Operationen   geschehen  ist;   so   wird  der  vollständig  er- 
kaltete Gesammtniederschlag  mit  etwas  Salpetersäure  aufgerührt 
od  auf  dem  Saugfilter  mit  Alkohol  gewaschen.    Die  G-esammt- 
menge  ist  der  Mutterlauge  der  nun  in  ganz  gleicher  Weise  zu 
hahandelnden  zweiten  Fraction  zuzusetzen  u.  s.  f.^  bis  schliefs- 
lieh   die  erhaltene  Lösung  nur  noch  schwach  rosa  ist.     Man 
wendet  nnn  wieder  das  Oxydverfahr^n  an^  weil  das  Lösungs- 
TvmOgen  der  Mutterlauge  für  basische ELrystalle  geringer  wird; 
die  daau  nöthigen  Oxyde  stellt  man  am  besten  aus  dem  Wasch- 
alkohol oder  durch  Glühen    der  basischen  Nitrate  dar.    Nach 
DurehfÜhrong   dieser    Operationen    hat    man   eine    Reihe    von 
Prodneten  erhalten,  deren  erstes  schön  rosafarben,  deren  letztes 
mn  weifii  ist,  neben  einer  kleinen  Menge  Mutterlauge,  die  das 
Mnerptionsspectrum  des  Didyms  deutlich  zeigt.    Die  Fällungen 
von  ung^Üir  gleichem  Gehalt  werden  vereinigt,  wodurch  man 
Uiiahe'6  erbinreiche  Fractionen  erhält.    Zur  weiteren  Trennung 
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wendet  man  wieder  das  Oxydverfahren  an.    Nach  vier  bb  fllnf 
Reihen  ist  ein  Unterschied  im  Erbingehalt  der  ersten  EVactuma 
nicht  mehr  zu  erkennen.    Das  Aequivalent  des  ersten  Prodoeti 
ist  auf  129,5  gestiegen^  das  Funkenspectrum  zeigt  keine  Yttrhm- 
linien  mehr,    dafür   treten  um    so  glänzender  die  Linien  dm 
Ytterhiuma  und  Scandiums  auf,  das  Absorptionsspectrum  ist  du 
gewöhnliche  des  Erbiums.    Nach  weiteren  vier  bis  fünf  RoheB 
ist  die  Hauptmenge  des  Erbins   im  gleichen  Zustand  der  Beiii- 
heit.    Für  die  Berurtheilung  der  Reinheit  der  einzelnen  Frak- 
tionen bedient  Er  sich  neben  der  Farbe  der  Oxyde  nidit  der 
von  B  u  n  s  en  und  Bahr  angewandten  Bestimmung  des  Aequifi- 
lentgewichtSy  sondern  der  Spectralanalyse  mit  einer  ModificatioD 
der   Funkenerzeugung,    die    sie    zur    Erkennung   sehr   kleiner 
Mengen    fremder  Substanz    neben    selbst    glänzende   Spectren 
gebenden  Substanzen  brauchbar  macht.    So   zeigte  eine  Erde, 
deren  Aequivalent  bei  130    lag   und  welche  als   Chlorid  Te^ 
flüchtigt    die    glänzenden    Linien    des    Ytterbiums    gab    (die 
Yttriumlinien    waren   längst   verschwunden)^    auf  Zusatz  von 
1  Proc.  Yttererde   die   Yttriumlinien   wieder   sehr  deotlidi.  — 
Eine  weitere  Trennungsmethode,  die  sich  auf  die  verschiedene 
Tendenz  der  Nitrate,  ii}  überbasische  Salze  überzugehen,  gründet, 
wird  angewandt,   um  die  kleinen  Mengen  Erbin,  die   bei  der 
Scheidung  durch  basisch  salpetersaure  Salze  dem  Yttrium  hart- 
näckig  anhaften,   wegzubringen,   sowie,   wenn  es  sich  um  die 
Trennung   des  Erbiums  von  seinen   Begleitern  Ytterbium  und 
Scandium  handelt.    Bezüglich  der  ersteren  Trennung  wird  die 
wenig  Erbin  haltende  Yttriumlösung  wie  früher  mit  den  Oxyden 
versetzt;  nach  Beendigung   der  Reaction   fügt  man   unter  be^ 
ständigem  Aufkochen  Wasser  hinzu,  bis  ein  reichlicher  weilser 
Niederschlag  ausfallt,  flltrirt  ab,  wäscht  mit  Wasser  aus   und 
engt  die   erhaltene  Mutterlauge  ein.    Eine  nochmalige  Wieder* 
holung  der  ganzen  Operation  ist  meist  nöthig,  dann  aber  UKst 
die  Lösung  keine  Spur  eines  Absorptionsspectrums  des  Erbins 
mehr  erkennen.    Auf  ähnliche  Weise,  jedoch  wenig  vortheHhaft, 
gelingt  die  Trennung  des  Yttriums  vom  Terbium,    Interessanter 
ist  die  Trennung  des  Ytterbiums  und  Scandiums  vom  Erluanu 
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Die  siemlich  ooncentrirte  L(touiig  wird  auf  die  übliche  Weise 
bausch  gemacht  und  nun  voraichtig  mit  Wasser  verdünnt;  man 
■etat  das  firhitaen  fort  und  giebt,  wenn  keine  Veränderung  ein- 
getreten, wieder  etwas  Wasser  zu,  so  lange  bis  die  Flüssigkdt 
rieh  sa  trüben  beginnt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die  Ausscheidung 
10  Emde  und  das  Erbin  fast  ganz  in  der  Mutterlauge  zurück- 
geblieboi.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  ist  die  Ttterbin- 
Utoung  fast  farblos.  —  Auf  weitere  Beobachtungen^  insbesondere 
über  Emissions-  und  Absorptionsspectren  will  Er  später  zurück- 
kommen. 

/  H.  E.  Roscoe(l)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die 
Erden  des  Samarsküs  auch  anderweitig  ausführlich  veröffentlicht; 
P.  T.  Clive  (3)  hat  das  Bamariumoxyd  von  Delafon- 
taine  (4)  didjmfrei  und  von  cons tauten)  Molekulargewicht  er- 
kriten.  Als  Ausgangsmaterial  diente  ein  Didymexyd,  welches 
ans  dem  Orthit  von  Arendal,  Cerit;  Gadolinit  und  Eeilhonit 
ausgesogen  war.  Durch  5  Monate  lang  wiederholte  Fällungen 
mit  verdünntem  Ammoniak  wurde  das  Samariumoxyd  von  dem 
Didjfmoxyd  getrennt.  Es  war  noch  nicht  rein^  sondern  ent- 
liielt  Terbinerde  neben  einem  Oxyd  von  höherem  Molekular- 
gewidity  wahrscheinlich  Ya  von  Marignac  (ö).  Man  mufste 
es  wiederholten  Fällungen  mit  Ealiumsulfat  unterwerfen  ^  bis 
das  in  der  Lösung  bleibende  Oxyd  das  gleiche  Molekulargewicht 
hatte  y  wie  das  gefUlte  Oxyd.  Nimmt  man  für  das  Oxyd  die 
Formel  SmtOs  an^  so  ergiebt  sich  aus  sechs  Bestimmungen 
(Ueberfbhrung  in  das  Sulfat)  für  dasselbe  als  Molekulargewicht 
der  Werth  160,02.  Das  Samariumoxyd  ist  weifs,  mit  einem 
kaum  merkbaren  Stich  ins  Gelbliche ,  es  löst  sich  leicht  in 
Siuren  und  giebt  Salze^  welche  wie  Topas  gefärbt  sind.  Das 
Hydriit  ist  weifs  und  gallertartig;  es  ist  eine  stärkere  Basis  als 

die  Ytter-  und  Terbinerde,  aber  schwächer  als  das  Didymoxyd. 

UmGklarid,  SmOU.öHsO,  bildet  grofse  zerfliefsliche  Erystalle; 


(1)  Monit.  Bcientif.  [8]  18,  246.  —  (2)  JB.  f.  1882,  287.  —   (3)  Compt 
nnd.  99,  94;    Ghem.  News   419,   89;    ausführl.  Chem.  Soo.  J.  €8,   862; 
Newi  48,  74.  —  (4)  JB.  f.  1881,  220.  —  (5)  JB.  f.  18S0,  294. 
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das  Oklorcplaiinaiy  SmCU .  PtCU .  lOVt  H«0,  verlängerte  onnge- 
farbene Prismen;  dasP2arf«icyani€{,2Sm(CN)8.3Pt(CN)».18BgO, 
gelbe  Prismen  mit  bläulichem  Reflex.  Das  Nürat,  äm(NC^]|. 
6H|0,  zeigt  hellgelbe  Prismen;  dMÄc^at,  Sm(Ct]^Ot)f'^BfO| 
kurze  Prismen.  Das  Sulfat,  Smt(S04)8 . 8  HsO,  ist  viel  weniger 
'Khilich  als  das  analoge  Salz  des  Didyms.  Das  Sdmnai^ 
Smi(Se04)s.8HtO^  gleicht  dem  vorigen^  ist  aber  leicht  lOshcii. 
ThA  Kaliumdoppdftulfat,  2[Sm,(SOi)s1.9K,SOi.3fltO,  ist  ein 
weifsesy  wenig  lösliches  Pulver.  Das  Ammaniumdopp^iulfti, 
Smt(S04)8.(NH|),S04.8HsO,  büdet  hübsche  KrystaUe.  Dis 
Sdemty  Smt08.4SeOt.5H80^ist  ein weifser, aus mikroskopischai 
Ejystallen  bestehender  Niederschlag;  das  Oxalat^  Smt(0|04)b* 
lOHtOy  ein  krystallinisches  Pulver.  Das  Samarium  nähert  sich 
dadurch  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  Didym.  Die 
Salze  des  Samariums  sind  durch  ein  besonderes  ^  aus  mehreren 
Streifen  bestehendes  Spectrum  ausgezeichnety  von  denen  namenft- 
Uoh  vier  im  Blau  des  Spectrums  am   charakteristischsten  sind. 

Nach  C.  F.  Grofs  (1)  nimmt  das  Eismawgdkudrüi^ 
FeiOs-HiO,  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmosphirs 
so  lange  Wasser  auf^  bis  es  in  das  Hydrat  FctOs.llHtO  über- 
gegangen ist. 

L.  T.  Wright  (2)  hat  das  Verhalten  des  EisenowydhfdraU 
gegen  Schwefelwaaam'stoff  näher  untersucht.  Er  hebt  zunächst 
die  Unmöglichkeit  hervor  ^  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit 
Ammoniak  ein  reines  Hydrat  darzustellen^  indem  dasselbe  immer 
etwas  basisches  Chlorid  beigemengt  enthält.  Um  4m  Unbe- 
queme der  Behandlung  eines  voluminösen  Niederschlages  za 
vermeiden,  setzte  Er  Eisenchloridlösung  zu  überschüssigem 
Ammoniak  und  dampfte  das  Ganze  bei  100^  zur  Trockene  ein. 
Er  erhielt  so  eine  rothbraune  Masse,  welche  sich  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  in  ein  so  feines  Pulver  verwandelte,  dals  es 
fast  immer  durch  das  Filter  ging,  wodurch  ein  trübes  und  rothes 
Filtrat  erhalten  wurde.  In  diesem  Zustande  ist  der  Niederschlag 
wahrscheinlich  analog  dem  sogenannten  colloidalen  Eisenoxyd- 

• 

(1)  Chem.  News  419,  289.  —  (2)  Chem.  Soe.  J.  418,  166. 
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lydnit  oder  dialjBirten  Eisen.  Ein  frisch  gefclllteB  und  im 
(lUertartigen  Zustand  in  Wasser  suspendirtes  Eisenoxydhydrat 
nirde  Ton  Schwefelwasserstoff  vollständig  in  SchwefeUiam  um- 
{ewandelty  welches  sich  dann  vollständig  in  Cyankaliom  auflöste. 
Bei  '  100^  getrocknetes  Eisenoxydhydrat  verhielt  sich  jedoch 
Biwaa  anders  I  indem  es  mehr  oder  weniger  in  eine  gegen 
BehwefSshrasserstoff  indifferente  Modißcation  übergeführt  wurde. 
Die  soeben  erwähnten^  das  coUoidale  Eisenoxydhydrat  enthal- 
Uadem  Filtrate  wurden  durch  Schwefelwasserstoff  gar  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  verändert.  Die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasaeratoffs  auf  das  Eisenoxydhydrat  kann  entweder  nach  der 
Gleichung  I  Fe»08.H,0  +  3H,S  =  Fe^Ss  +  4H,0  oder 
ladi  n  FeiOs.HtO  +  3H,S  ^  2FeS  +  S  +  4HtO  Statt- 
Boden.  Da  sich  stets  etwas  freier  Schwefel  nachweisen  läfst, 
Kdch  wenn  oxydirende  Einflüsse  vollstäpdig  ausgeschlossen 
raren;  so  ist  die  Möglichkeit  der  Umsetssung  nach  Gleichung  II 
lachgewieaen ;  da  aber  die  Menge  des  freien  Schwefels  nur  etwa 
^if  der  von  der  Oleichung  11  geforderten  betrug,  so  scheint 
ie  Umsetzung  grölstentheils  nach  der  Gleichung  I  stattzufinden. 
ymtk  die  Umsetzung  eine  vollständige  war,  wurde  durch  die 
leetimmung  des  auftretenden  Wassers  verificirt. 

B.  Ackermann  und  Särnström(l)  haben  die iZedtio^um 
Im  EiemufXjfde  durch  Kohlenoxyd  näher  untersucht.  Bei  460^ 
rird  reines  Eisenoxyd  durch  ein  Gemenge  von  1  Vol.  Kohlen- 
syd  imd  20  Vol.  Kohlensäure  zu  Magneteisen  redudrt*;  bei 
100  bia  360®  übt  eine  Mischung  von  1  Vol.  Kohlenoxyd  mit  2,1 
7<^  Kohlensäure  noch  keine  tiefer  greifende  Reduction;  bei900^ 
pieriiert  das  Oxyd  jedoch  auch  in  einer  Atmosphäre  reiner  Kohlen- 
liiire  Sauerstoff.  Magneteiaen  kann  bei  850®  durch  ein  Gemenge 
ron  1  VoL  Kohlenoxyd  und  3  Vol.  Kohlensäure  zu  Oxydul 
vadacirt  werden ;  soll  dieses  schon  bei  300  bis  350^  geschehen, 
■o  darf  das  Kohlenoxyd  nur  mit  dem  doppelten  Volum  Kohlen- 
alare  verdünnt  t^ein.     Zur  Reduction  des  Oxyduls  ist  ^/s  VoL 


(1)  Her.    1S83,   788;    Aon.    aas   Berg-   und  Hflttenmftnnische  Zeitung 
1888,  le. 
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Kohlensäure  auf  1  Vol.  Eohlenoxyd  der  zulässige  MaxmuJgehal^ 
doch  ist  vollständige  Reduction  mit  solchen  G^asgememgen  nie- 
mals erreicht  worden.  Für  Magneteisen  besteht  also  GHeidh 
gewicht  bei  allen  Mischungen,  welche  auf  1  Vol.  KoUenosyd 
3  bis  20  Vol.  Kohlensäure  enthalten.  Für  das  Oxydnl 
konnte  das  VerhältnifS;  bei  welchem  die  oxjdirende  und  redo- 
cirende  Wirkung  der  Kohlenoxyd-  und  KohlensäureiniBdnmg 
einander  aufheben,  nicht  mit  Bestimmtheit  begrenzt  werden. 
Kein  Anzeichen  wies  auf  eine  zwischen  Eüsenozyd  und  Eifmh 
oxyduhxyd  oder  zwischen  diesem  und  Eisenoxydul  bestdiende 
intermediäre  Oxydationsstufe,  noch  auf  die  Existenz  eines  Snb- 
ozyds  hin. 

L.  Maquenne  (1)  hat  durch  Einleiten  von  'ozomsirteiiL 
Sauerstoff  statt  gewöhnlicher  Luft  in  eine  ammoniakaGsdi» 
Losung  eines  Kobaltsalzes  neue  KolaUammoniakverbindungeni^ 
erhalten.  Die  Flüssigkeit  wird  unter  diesen  Umständen  men^ 
braun  dann  grün,  und  bald  set^t  sich  an  den  Wänden  dsr 
Röhre  ein  dunkelgrünes  Salz  in  mikroskopischen  Krystallen  ab^ 
welches  die  Formen  prismatischer  Blättchen,  wenn  man  yoibl 
Kobaltsulfat,  oder  die  feiner  verfilzter  Nädelchen  zeigt,  wenn 
man  vom  Kobaltchlorür  ausgegangen  ist.  Diese  Verbindungen 
können  viel  vortheilhafter  erhalten  werden,  wenn  man  einen^ 
lebhaften  Lnftstrom  durch  eine  Mischung  von  100  com  Am- 
moniak mit  10  ccm  einer  gesättigten  Kobaltsulfatlösung  hindurch- 
treten  läfst.  Nach  kaum  einviertelstündigem  HindurohleiteQ, 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Oxykobaltiak^ 
nach  zwei  Stunden  ist  die  Operation  beendet;  man  sammelt 
die  Krystalle,  trocknet  rasch  zwischen  Filtrirpapier  und  wirft 
sie  in  kleinen  Portionen  in  25  ccm  einer  zuvor  aus  gleidien^ 
Volumen  Schwefelsäure,  Wasser  und  Alkohol  bereiteten  und^ 
wieder  erkalteten  Mischung,  wobei  die  braune  Substanz  roth 
wird.  Man  fügt  jetzt  einen  Ueberschufs  von  Chlorwasser  hinzu^ 
wodurch  das  rothe  Product  in  Grün  übergeht;  erhitzt  man 
jetzt  zum  Kochen,    so    löst    es    sich  auf  und  beim  Erkalten 

(1)  Compt.  rend.  ••,  844 ;    Bull.  soo.  ohim.  [2]  89,   206.  —    (S)   JB. 
f.  187S,  278 ;  f.  1879,  267. 
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lehfliden  licli  oft  5  mm  lange  Prismen  aus,  welche  man  durch 
JmkryBtallisiren  ans  5procentiger  Schwefelsäure  noch  gröfser  er- 
lalten  kann.  Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  15  Proc.  des  ange- 
irandtea  Kobaltsulfats.  Das  neue  Salz  krystallisirt  in  quadratischen 
{rünea,  beinahe  schwarzen  Prismen ,  ist  sehr  wenig  löslich  in 
Wasser  und  dadurch  unter  Sauersto£fentwicklung  zersetzbar; 
b  angesäuertem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  ohne  Zersetzung 
lOdichi  ein  längeres  Kochen  damit  fuhrt  es  in  ein  Roseokobaltiak 
Über;  Alkalien  zersetzen  es  sofort  unter  Entwicklung  von  Sauer- 
itoff  und  Fällen  von  Kobaltoxyd.  Wenn  man  es  in  schwacher 
Salasäore  löst  und  dann  einen  Ueberschufs  von  concentrirter 
äalssänre  hinzusetzt ,  erhält  man  dais  entsprechende  Chlorid  in 
{nagelnden  fettglänzenden  ßlättchen.  Die  Analyse  der  beiden 
Use  fUhrt  zu  den  resp.  Formehi  Co«(NH8)ioO|(S04)t .  SOJEI«  . 
]iOmidCo,(NHt)ioOiCU.HC1.3HsO.  Siekönnen  daher  als«aur« 
1mk€  des  Ozjkobaltiaks  von  Fremy  angesehen  werden.  Das 
^trat  bildet  grüne  mikroskopische  sehr  unbeständige  Nädelchen. 
^hosphon.  Natron  erzeugt  in  den  Lösungen  dieser  Salze  einen 
;rllnen,  kiystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Ersetzt  man 
lei  der  angegebenen  Darstellung  des  Chlorids  die  concentrirte 
labssänre  durch  Alkohol,  so  fällt  ein  hellgrünes  krystallinisches 
[ifpnaans,  welches  unter  dem  ])fikroskop  das  Aussehen  eines  aus 
ahr  feinen,  gewöhnlich  gekrümmten  und  durchflochtenen  Nädel- 
heii  bestehenden  Filzes  darbietet.  Es  ist  gleichfalls  ein  Chlorid 
nd  wahrscheinlich  identisch  mit  demjenigen,  das  man  durch 
tehandeln  der  ammoniakalischen  Kobaltchlorürlösung  mit  Ozon 
riiSlt.  Es  ist  jedoch  unendlich  mehr  veränderlich  als  die  bei* 
mk  andern  und  geht  schon  nach  einem  oder  zwei  Tagen  in 
ine  rothe  Masse  über,  welche  hauptsächlich  aus  Boseokobalt- 
Uorid  SU  bestehen  scheint. 

O.T.  Christensen  (I)  theilte  ausführliche  Untersuchungen 
Iber  die  Oxyde  des  Mangans  besonders  MutOs  und  MusO«  mit. 
[Ms  Thatsache,  dafs  der  Braunü  quadratisch,  die  übrigen  Oxyde 
von  der  Zusammensetzung  B2OS  dagegea  rhomboödrisch ;   dals 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  1  bis  87. 
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femer  der  Hauätnannü  quadratisch,  die  Spinelle  dag^en  regüitk 
krystallisiren,  sowie  auch  die  Thatsache,  dafs  MngOs  durch  ver- 
dünnte  Salpetersäure  in  Manganoxydul,  das  in  LOsang  gdhli 
und  Manganhjperoxjd,  das  mirückbleibt,  gespakoi  wird ;  habsD 
SU  der  Ansicht  geftihrt  in  diesen  Manganoxyden  eine  to&  den 
Oxyden  der  Eisenaluminiumgmppe  abweichende  OonMHhOm 
anzunehmen  und  z.  B.  MutOs  als  MnO  .  MnOt  nnd  MliiOi  ab 
2MnO.MnOt  zsu  betrachten.  Christensenuntersuchtenonni- 
führlich  die  Frage,  in  wie  weit  eine  solche  Ansicht  berechtigt 
sei.  Er  constatirte  zunächst,  dafs  reines  Manganoxyd ^  das  Er 
nach  Schneider  (1)  durch  Glühen  Ton  oxals.  oder  koUeu. 
Manganoxydul  oder  reinen  Braunstein  im  Sauerstoffstrom  dfi^ 
stellte,  durch  yerdünnte  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  geun 
so  zersetzt  wird,  dafs  die  Hälfte  des  Mangans  in  LOsung  geb^ 
während  die  andere  Hälfte  als  Manganhyperoxyd  zurackUeibt 
Damach  könnte  die  obige  Annahme  als  richtig  erscheinen.  & 
wägt  man  jedoch  die  Frage  etwas  näher,  so  zeigt  es  sich,  daüi 
Terschiedene  Analogieen  yorhanden  sind,  welche  gestatten^  troti 
des  oben  erwähntenVerhaltens,  das  Manganoxyd  dem  Eäsencxyd 
analog  zusammengesetzt  zu  betrachten.  Die  Ursache  diesei 
Verhaltens  kann  nämlich  darin  liegen,  dafs  das  Mangan  sidi 
mit  Vorliebe  als  tetravalentes  «Atom  mit  Sauerstoff  Yerbindet, 
dafs  daher  das  Bestreben  vorhanden  ist,  in  diese  Formen  über 
zugehen.  Die  Zersetzung  des  Manganoxyds  ist  eine  ganz  analoge 
wie  die  des  Eupferoxyduls  durch  verdünnte  Säuren  in  Kupfer 
und  Eupferoxydsalz.  Das  Eisen  zeigt  gegenüber  Sauerstoff 
keine  Neigung  eds  tetravalentes  Atom  aufzutreten,  deshalb  wird 
das  Eisenoxyd  auch  durch  Säuren  nicht  zersetzt ;  anders  ist  sein 
Verhalten  gegenüber  Schwefel,  hier  existirt  die  Verbindimg 
FeSs;  FcsSs  wird  daher  nach  Berzelius  durch  verdünnte 
Säure  in  FeSt,  Eisenoxydulsalz  und  Schwefelwasserstoff'  gespal- 
ten. Ein  etwas  femer  liegendes  Analogen  ist  die  Oxalsäure 
(COOHHCOOH),  mit  welcher  man  den  Jfafi5fafitieMn,O».Ht0 
oder  (MnOOH)-(MnOOH)  vergleichen  kann ;  die  erstere  zersetzt 

(1)  JB.  f.  1859^  178. 
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■ioh  durch  concentrirte  Sohwefekänre   in   COt^  CO  und  HtO, 
und  eine  gmns  ähnliche  Ziersetsnng  zeigt  der  Manganit  gegen- 
über der  starken  Salpetersäure.     Am  yoUständigsten  aber  wird 
die  Bichtigkeit   der  Ansicdit;   dafs   das   Manganoxjd   wie  das 
ESsenoKjd  ousammengesetzt  sei,  durch  das  Verhalten  des  Man- 
Hanoxyds  und  des   Manganoxyduloxyds   gegen  Essigsäure   be- 
wiesen.    Auf  geglühtes  Manganoxyd  wirkt  Essigsäure  nur  un- 
bedeutend ein,  ManganQxyduhxyd  wird  Ton  Essigsäure  um  so 
woDiger  angegriffen  je  concentrirter  die  Säure   ist.    Vollstän- 
diger ist  die  Einwirkung  auf  nicht  geglühtes,  nach  Otto 's  (1) 
oder  Mo  is  San 's  (2)   Methode    erhaltenes  Manganoxyduloxyd 
oder  -hydrat.     Hierbei  wird  krystallisirtes  essigs.  Manganoxyd 
erhalten y  während  essigs.  Manganoxydul  in  Lösung  geht;   es 
\niX  somit  eine  Zersetsung  des  Manganoxyduloxyds  in  MnO  und 
l[n«Os  stattgefunden.    Etwas  Aehnliches  zeigt  sich,  wenn  man 
Manganozydttloxyd   mit  conc'  Schwefelsäure  behandelt,   wobei 
aoh   das  grüne  Manganoxydsulfat  in  reichlicher  Menge  bildet, 
imd  wenn  Manganoxyduloxyd  durch  yerdünnte  Säuren  in  Man- 
guunrjrdulsalz  und  Superoxyd  zerlegt  wird,   so   hat   diefs   eben 
aemen  Ghimd  darin,  dafs   das  Manganoxyd  verdünnten  Säuren 
gegenüber  nicht  beständig  ist,. sondern  nur  mit  Säuren  stärkerer 
Canoentration  Salze   bilden  kaim.      Zur  weiteren  Bestätigung 
der  Ansicht  von  der  Existenz  des  Manganoxyds  als  eigenartiges, 
dem  Eisenoxyd  vergleichbares  Oxyd  beschreibt  Er  noch  einige 
BahB   des  Manganoxyds    genauer.      Essigsaures  Manganoxyd, 
)I]ii(C!iHtOt)ft.4H|0  :  Zur  Darstellung  übergieTst  man  am  besten 
4  bis  5  g  lufttrockenes  Manganoxyduloxydhydrat  mit  150  bis 
800  ccm  reinem  Eisessig  und  stellt  die  von  Zeit  zu  Zeit  umzu- 
rtthrende  Mischung  einige  Tage  hin,   bis   die  Flüssigkeit  fast 
{arblo«  geworden  ist;  sodann  erhitzt  man  die  Mischung  imWas- 
lerbade  auf  100^  und  filtrirt  die  tiefbraune,  feist  undurchsichtige 
LOüiiig  durch  ein  dichtes  Filter,  versetzt  das  Filtrat  mit  ein 
paar  Cubikcentimeter  Wasser  und   läTst  stehen,  worauf  nach 
bner    Zeit    die  Ausscheidung    brauner    Ejrystalle   stattfindet, 
weldie  mit  Eisessig  gewaschen  und  über  Kalihydrat  getrocknet 

(1)  JB.  f.  1S65,  879.  -  (2)  JB.  t  1880,  805. 
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werden  können.  Sie  zeigen  dann  eine  zimmtbraune  ) 
lind  oft  seideglänzend ;  sie  lösen  sich  in  kochendeoi  1 
mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  die  Lösung  vird  durch  Waaa«r 
achnell  trübe  und  giebt  einen  braunschwarzen  voluminöaeo  Nie- 
derecblag ;  conc.  Schwefelsäure  giebt  eine  schön  violette  Flüsaig- 
keit,  welche  nach  einigen  Stunden  einen  krjstalliniachen  Nie- 
derschlag absetzt;  Orthophosphorsäure  fällt  beim  Kochea  mim 
licht grUnlichgrauen  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop 
Bchwach  kryatallinisch  erscheint ;  Arsensäure  giebt  beim  Ko<lHi 
einen  ähnlichen  Niederschlag ;  phospbors.  und  arsens.  Natro 
geben  voluminöse  bräunlich  violette  Niederschläge.  Mit  feste 
Oxalsäure  oder  Weinsäure  geschüttelt,  scheiden  sich  krysti^  ^ 
nische  Niederschläge  aus.  Mit  pyrophoBphors.  Natron  im  Uebcr- 
Bchufe  versetzt,  löst  sich  der  entstandene  Niederschlag  wieds 
auf  mit  rother  Farbe  und  beim  Kochen  oder  Stehen  scheidet  sich 
ein  bräunlich  rotber  Niederschlag  von  pjropbospbora.  Mangan- 
oxydnatron aus.  Ouajactinctur  wird  davon  blau  gcfürbt,  Indigo- 
Itfsung  entfärbt ,  Quecksilber  oxydirt.  Die  essigsaure  Lösung 
des  essigs.  Manganoxyds  verhält  sich  demnach  wie  ScbOn- 
bein's(l)  essigs. Manganhy per oxyd.  Das  feste  essigs.  Mangan- 
oxyd  wird  durch  Wasser  nach  und  nach  dissociirt  und  bildet 
einen  braunen  fast  schwarzen  Niederschlag ;  wird  es  mit  krj- 
stallisirter  Oxalsäure  versetzt  und  tilgt  man  nach  nud  nacli 
Wasser  hinzu,  so  bildet  es  eine  braune  Lösung,  welche  ent 
beim  Erhitzen  unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt  wird; 
krystallisirte  Weinsäure  verhält  sich  ähnlich ;  in  conc.  Salpeter- 
säure löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  geibbranner 
Farbe,  die  Lösung  wird  aber  bald  trübe  und  scheidet  eJneo 
braunschwarzen  Niederschlag  aus ;  mit  conc.  Schwefelsäure  nnter 
Abkühlung  tropfenweise  vermischt,  entsteht  eine  tiefrothe  LöBung, 
welche  bald  einen  dunklen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Fremy'e  (2)  saurem  schwefelsaurem  Manganoxyd  Mni(SO()|. 
SO|Ht  .  a  HtO  absetzt ;  conc.  Salzsäure  löst  es  mit  dunkelbrauner 
Farbe,  Alkalien  und  Ammotiiak  zersetzen  es  vollständig,  Söpeo- 
oentiger  Weingeist  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheil 
(I)  Ja  f,  18Ö8,  188.  —  (S)  Jfl.  f.  1876,  3*8. 
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kty  bcnm Kochen  zersetzend  ein;  mit  Schwefelammonium  bil- 
■ich  alsbald  rothgelbes  Schwefelmangan;  das  beim  Erwärmen 
bgrOn  wird.  An  der  Luft  hält  sich  das  trockene  Acetat 
IS  gaty  beim  Erhitzen  yerliert  es  bis  zu  59^2  Proc.  an  Gewicht. 
rma2e9  pkosphors.  Manganoxyd  Mn8(P04)i  .  2HtO  bildet  sich 
rch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Manganiacetat  in  Eisessig 
k  Orthophosphorsäure  als  licht  grünlichgrauer  Niederschlag, 
krscheinlich  identisch  mit  der  von  Laspeyres  (1)  erhal- 
wn  Verbindung.  Dasselbe  läfst  sich  leicht  durch  Versetzen 
ler  auf  100^  erhitzten  Lösung  reiner  Orthophosphorsäure  in 
r  dretfiftchen  Meiige  Wasser  mit  einer  concentrirten  Lösung 
n  Manganonitrat  erhalten.  Es  löst  sich  in  überschüssiger 
■chmolzener  Orthoposphorsäure,  und  läfst  man  die  gesättigte 
tang  24  Stunden  bei  170  bis  190^  stehen,  so  scheidet  sich 
\  ein  penseefarbiger  Niederschlag  eines  Pyrophoaphats 
iiA(Pi07)t  aus^  erhitzt  man  längere  Zeit  bis  auf  220^,  so 
Uet  sich  ein  schönes  rothes  krystallinisches  Salz.  Arsens, 
wmgamoxyd  Mns(As04)t  •  2HffO  wird  wie  das  Phosphat  dar- 
itrilt  und  bildet  ein  graues  dunkleres  Pulver.  Pyrophosphors. 
wtiganoxydnatran  Mn8Nas(Ps07)8  .  IOH9O  läfst  sich  aus  dem 
uiganiacetat  durch  Versetzen  mit  überschüssigem  pyrophosphors. 
itepn  erhalten ;  es  kann  auch  aus  der  dunklen  Lösung,  welche 
n  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  dem  geglüh- 
t  Manganozjd  erhält,  dargestellt  werden,  indem  man  diese 
irang  unmittelbar  nach  ihrer  Bildung  in  überschüssige  Natrium- 
rophosphatlösung  filtrirt.  Man  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssig- 
i^  ttn  wdcher  sich  der  Körper  beim  Stehen  absetzt.  Das  trockene 
k  bildet  ein  röthliches  Erystallpülver,  das  leicht  Erjstallwasser 
ifiort  Es  ist  hervorzuheben,  da(s  diese  Verbindung  auch  mit 
rialasaaren  Lösung  des  Manganhyperoxyds  dargestellt  werden 
um,  wodurch  die  Angabe  von  Pickering  (2),  dafs  der 
mnstdn  mit  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
bOiy  sondern  MutCI«  bildet,  bestätigt  wird.— Li  einem  weiteren 
kkckutt  behandelt  Er  das  Verhalten   der  Manganoxyde  bei 

(1)  JB.  t  1877,  264.  —  (2)  JB.  f.  1879,  265. 
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hoher  Temperatur  nnd  bestätigt  Geuther's  (1)  Versuch,  dafc 
bei  hoher  Weifsglühhitze  Manganhyperaayd  bis  m  Ifsngin- 
oxydul  reducirt  werden  kann.  Bei  hohen  Temperaturen  nt 
somit  das  Manganoxydul  das  beständigste  von  allen  Mangiii- 
oxyden.  Anderseits  findet  Er  auch,  daTs  das  Manganozjdal- 
oxyd  beim  gelinden  Erhitzen  Sauerstoff  aufnimmt  und  zum  Thd 
in  Manganhyperoxyd  übergeht.  Bezüglich  des  nach  Otto's 
Methode  dargestellten  Manganoxyduloxyda  findet  Er,  dafii  dii- 
selbe  durch  Trocknen  bei  100^  mit  der  Abgabe  von  WsHer 
noch  Sauerstoff  absorbirt.  Er  bestätigt  femer  eine  Angibe 
von  H.  Rose,  dafs  es  beim  Kochen  mit  SalmiaUösong  soge- 
griffen  wird. 

Nach  A.  Gorgeu  (2)  enthält  das  achwefligatmre  Mamgant 
oxydul  entweder  3  oder  1  Mol. Wasser.  Das  erstere  krystsBirirt 
in  schief  rhombischen  Prismen  und  wird  ehalten  ^  wenn  miD 
eine  concentrirtC;  mit  schwefliger  Säure  gesättigte  wissonge 
Lösung  von  Mangansulfit  unter  einer  Natronhydrat  enthahfln* 
den  Glocke  verdunsten  läfst;  oder  wenn  man  eine  Miwh^ 
Ton  überschüssiger  yerdünnter  Manganchlorürlöeung  und  ein 
alkalisches  Sulfit  sich  selbst  überläfst.  Das  letztere  Sals  darf 
nur  nach  und  nach  zugesetzt  werden,  und  darf  der  Punkt ,  bei 
welchem  der  Niederschlag  sich  nicht  mehr  löst,  nioht  eneicbt 
werden.  Das  MamganstUfit,  MnSOg.HiO;  bildet  sich  imner, 
wenn  die  Fällung  bei  100^  oder  darüber,  erfolgt  Dieses  Buk 
ist  sehr  unbeständig  und  wandelt  sich  in  Berührung  mit  der 
Mutterlauge  rasch  in  das  wasserreichere  Salz  um.  Auf  angia- 
sirtem  Porcellan  getrocknet,  zeigt  es  eine  rosenrothe  fWbe;  ea 
verliert  sein  Wasser  erst  oberhalb  160^.  Das  in  der  ELfilte  er- 
haltene wasserreichere .  Salz  besitzt  eine  etwas  heDere  V^At 
Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wassw  (1  :  10000  in  der  Kiltey 
1 :  5000  in  der  Wärme),  etwas  leichter  in  coneentrirten  Lösangeo 
der  Mangansalze,  in  kohlensäurehaltigem  (1  :  1000)  und  kiokt 
in  schweflige  Säure  haltigem  Wasser  (15  bis  17  :  100).  Du» 
krystalUsirte  Sulfit  oxydirt  sich  langsam  an  trockeneri  admeDBr 


(1)  JB.  f.  1865,  226.  —  (2)  Compt.  rend.  •#,  S41. 
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an  gewöhnlicher  nnd  sehr  rasch  in  sehr  feuchter  Luft  zu  Sul- 
üktj  ohne  Auftreten  von  Manganhyperoxjd ;  dafür  aber  entsteht 
etwas  freie  Schwefelsäure  und  Thiosulfat.  Chlor^  Brom  und 
Jod  ozjdiren  es  gleichfalls  rasch  zu  Sulfat.  Durch  kochendes 
Wasser  erleidet  es  keine  Veränderung.  Für  sich  erhitzt^  be- 
ginnt es  sein  Ejystallwasser  gegen  70^  zu  verlieren^  darüber 
oxydirt  es  sich  ziemlich  rasch;  zuerst  geröstet^  dann  zur  Roth- 
gloth  erhitzt;  hinterbleibt  nur  Manganoxydoxjdul;  bei  Abschlufs 
der  Luft  erhitzt  wird  schweflige  Säure  entwickelt  und  es  hinter- 
bleibt ein  Gemenge  von  Mangansulfat,  -sulfür  und  -oxydul  ge- 
m&fii  der  Gleichung  :  SMnSOs  =  SMnSO«  +  MnS  +  4MnO 
-[-  4S0f  Mit  den  alkalischen  Sulfiten  vereinigt  es  sich  zu 
*  DoppelsalzeU;  von  denen  Er  (1)  bis  jetzt  folgende  untersucht 
hat.  Kaliummangansulßty  KsSOs.MnSOa^  entsteht ,  wenn  man 
eine  Losung  von  Kaliumsnlfit  (15  bis  20  procentige)  mit  schwefliger 
Sinre  sättigt ,  darin  3  bis  4  Proc.  Mangansulfit  auflöst  und 
dann  die  Mischung  unter  einer  Glocke  mit  Natriumhjdrat  sich 
selbst  überläfst.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  hexagonale 
Tafeln '  mit  scharfen  oder  abgestumpften  Kanten  ab ;  die  Mutter- 
lange  giebt  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  gewöhnlich  noch- 
mals eine  Krystallisation  desselben  Salzes  unter  der  Form 
regebmälsiger  sechsseitiger  Sterne ,  manchmal  aber  auch  lange 
feine  Nädelchen  von  Kaliumdimanganaulfit,  K2SO8 . 2  MnSOs. 
Diese  Doppelsulfite  besitzen  eine  schwach  röthliche  Farbe  und 
zeichnen  sich  durch  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser 
«OS.  Die  Krystalle  des  ersten  Sulfits  können  24  Stunden  lang 
mit  Wass^  in  Berührung  bleiben,  ohne  dafs  die  Kanten  ange- 
griffen scheinen ;  auch  kochendes  Wasser  wirkt  nur  langsam 
dmtwd  ein.  Gegen  Hitze  verhalten  sie  sich  wie  ein  Gemenge 
der  beiden  Sulfite.  Ammaniummangansulßt,  (NH4)8SOa .  MnSOsy 
tobt  sich  wie  das  Kaliumsalz  oder  besser  durch  Erhitzen  der 
ini  schwefliger  Säure  gesättigten  Lösung  der  gemischten  Sulfite 
«rf  dem  Wasserbad  erhalten.  Es  bildet  gröfsere  regelmäfsige 
wcihiseitige  perlmutterglänzende  Tafeln  von  grofser  Beständig- 

• 

(1)  Oompt  rend.  ••,  876. 
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keit.  Natriummangavsulßl,  NaSOsMnSOa-HsO,  erhält  ! 
am  sichersten,  wenn  man  eine  20procentige  Maiiganchlorür- 
lüBung  in  eine  kalt  gesättigte ,  etwas  Disulfit  enthaltende  aod 
auf  80"  erwärmte  Natriumsulfitlösung  eingiel'st,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  nur  noch  schwierig  löst ,  worauf  schon  nach  kurier 
Zeit  die  AbBoheidnng  des  Doppelsalzes  in  Form  monokliDer 
Prismen  erfolgt,  die  man  noch  heil's  zwischen  porösen  Thon- 
platten  trocknen  muls,  um  die  Einwirkung  der  Mutterlauge  na«b 
dem  Erkalten  zu  vermcidon.  Wendet  man  eine  mit  einem  halben 
Vol.  Wasser  verdünnte  Natriumeulfitlösung  an,  so  erhält  man 
ein  anderes  kryatalUsirtes  Doppelsalz,  NaiSÜä .  4  MnSOj,  welche« 
durch  Wasser  nicht  verändert  wird.  Auf  das  erstere  Sah 
ist  heifseB  Wasser  gleichfalls  ohne  Einflufs,  während  kaltes 
Wasser  es  in  wenigen  Minuten  vollständig  zersetzt.  Man  kann 
diese  Zersetzung  unter  dem  Mikroskop  verfolgen;  die  iangai 
Prismen  verschwinden  und  an  deren  Stelle  erscheinen  die  gnl 
ausgebildeten  Krystalle  des  Mangansulfits  MnSüa .  3  H,0.  Die« 
Einwirkung  des  Wassere  ist  mit  der  auf  das  wasserärmere 
ManganBuIfit,  MnöOg.H.O,  identisch,  was  Ihn  veranlaTst  k 
diesem  Natriumdoppelsulfit  dieses  1  Mol.  Wasser  enthaltende 
Mangansulfit  anzunehmen. 

Nach  G.  Sourat  i-Manzon  i  (1)  wirkt  sohuiejfigaaurt 
Thonerde  auf  Manganoxydhydrat  in  der  Weise  ein,  daiÄ  sich 
lösliches  Mangansulfat  und  Thonerdehydrat  bildet,  eine  Reaction, 
die  man  ebenso  für  Zwecke  der  Färberei  verwerthen  kann,  wi« 
die  analoge  des  Zinnchlorürs  auf  Manganibydroxjd  (Bildung 
von  Manganchlorür  und  Zinnsäare,  welche  als  Mordant^aaf  der 
Faser  zurückbleibt). 

Nach  N.  W.  Thomas  (2)  entspricht  die  Zusammeasetzmig 
des  bors.  Mangans  der  Formel  MnB40,. 

Fr.  Stolba  (3)  hat  das  krystalliairte  Kiese/fiuormatigtm 
MnSiFfl.GHuO  näher  untersucht  Man  erhält  dasselbe  ent- 
weder durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in  etwas  Uberschüa- 

,  567.—  (2)  Am.  Cbem.  J.  4,  858.  —  (3)  Che** 
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Biger  EieBelflnfssäare  und  Abdampfen  in  der  Platinschale,  wo- 
bei dar  Yon  Zeit  za  Zeit  sich  ausBcheidende  gallertartige  Nieder- 
BoUag  abfiltrirt  wird,  oder  durch  doppelte  Umsetzung  von  Man- 
gansal£at  mit  Eieselfluorbaryum.  Ist  die  Lösung  bis  zum  Erystall- 
hiatchen  eingedampft,  so  läfst  man  unter  Umrühren  rasch  er- 
kalten und  saugt  das  erhaltene  Erystallmehl  von  der  Mutter- 
lauge ab.  Die  grOfseren  Eiystalle,  welche  beim  langsamen 
Abkühlen  entstehen,  enthalten  gewöhnlich  viel  Mutterlauge  ein- 
geschloBsen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  kalt  gesättigten 
Losung  erhält  man  mitunter  sehr  grofse  rosenrothe  Erystalle 
des  hexagonalen  Systems  (sechsseitige,  von  einem  Rhombo^'der 
geechlossene  Säulen)  und  Tom  spec.  Gewicht  1,9038  bei  17,5^ 
Bei  dieser  Temperatur  lösen  sich  100  Thle.  Salz  in  71,4  Thle. 
Wasser  zu  einer  Salzlösung  von  der  Dichte  1,44825.  Li  heifsem 
Wasser  ist  das  Salz  viel  leichter,  in  Weingeist  um  so  weniger 
lOslich,  je  mehr  Alkohol  dieser  enthält;  durch  Abdampfen  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  es  vollständig  zersetzt.  Bei 
lAftcntritt  langsam  erhitzt ,  entweicht  das  Wasser  sowie  Fluor- 
iOiciam,  und  der  Rückstand  besteht  schliefslich  aus  Manganoxydul- 
ezyd*  Wird  es  auf  200®  erhitzt,  so  hinterbleiben  31,6  Proc.  Fluor- 
mangan. Durch  neutrale  Kalium-  oder  Natriumsalze  wird  es 
vollständig  unter  Bildung  von  Alkalisilicofluorid  zersetzt. 

H.  Moissan  (1)  hat  die  blaue  Verbindung,  welche  durch 
Einwirkung  der  Chrcmaäwre  auf  Waaserstoffhyperoxyd  entsteht  (2), 
näher  untersucht.  Bringt  man  die  Lösung  von  Wasserstoff- 
hjperoxyd,  wie  man  sie  durch  Einwirkung  reiner  Salzsäure  auf 
Barynmhyperozyd  erhält,  mit  einer  5procentigen  Lösung  von  Ea- 
liamdichromat  und  ganz  reinem  alkoholfreiem  Aether  bei  einer 
Tcmpemtur  von  0®  zusammen,  so  erhält  man  leicht  einen  blau 
geftrbten  Aether,  welcher  ungefähr  0,5  Proc.  Chrom  enthält. 
Serselbe  läfst  sich  durch  geschmolzenes  Chlorcalcium  entwässern 
v&d  sidi  im  Eiswasser  6  bis  8  Stunden  aufbewahren,  ohne  dafs 
nch  der  Gehalt  an  Chrom  vermindert ;  erst  am  folgenden  Tag 


(1)   Gompt   rend.    09,   96.    —    (2)   BarreBwil,    JB.    f.    1847    und 
1S48,  418. 
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erscheint  der  Aether  nur  noch  schwach  geförbt,  indem  gleich- 
zeitig ein  Niederschlag  von  Chromsäure  sich  an  den  Windea 
der  Röhre  abscheidet.  Eine  verdünntere*  Lösung  hält  sich  besser 
als  eine  concentrirtere.  Verdampft  man  bei  —  20^  mittelst  der 
Luftpumpe  den  Aether  in  einer  langen  Glasröhre,  so  sieht  man 
tiefindigblaue  ölige  Tropfen  an  den  Wänden  der  Röhre  herab- 
fliefsen  und  sich  am  Boden  zu  einem  schwer  fliefsenden  Liquidum 
ansammeln.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  kann  dieses 
Liquidum  einige  Zeit  in  iet  Kältemisdiung  aufbewahrt  werden. 
Es  besitzt  eine  gewisse  Zähigkeit  und  eine  tiefblaue  Farbe;  mit 
Natrium  entwickelt  es  Wasserstoff.  Wieder  in  Aether  gdötty 
entsteht  eine  der  ursprünglichen  ähnliche  blaue  Lösung.  Sowie 
sich  jedoch  die  Temperatur  erhöht,  entwickeln  sich  Q-asblasen, 
und  in  weniger  als  10  Minuten  ist  die  Zersetzung  unter  Rück- 
lassung  von  Chromsäure  beendet.  Alle  Versuche,  diese  Ver* 
bindung  durch  directe  Oxydation  der  Ohromsäure  zu  erhalten, 
waren  vergeblich.  Durch  Ozon  konnte  sie  auf  keine  Weise 
erhalten  werden.  Bei  der  Elektrolyse  entstand  sie  nur,  wemi 
sich  Wasserstoffhyperoxyd  bildete.  Dabei  darf  man  nicht  ver- 
gessen; dafs  Wasser  diese  Verbindung  leicht  zerstört.  Säuren  und 
Basen  zersetzen  die  blaue  ätherische  Lösung  sofort  unter  Entwick* 
iung  von  Sauerstoff.  lOccm  dieser  Lösung,  in  welchen  eine,  einem 
Qewicht  von  0,068  g  Chromoxyd  entsprechende  Menge  Chrom 
enthalten  war,  gaben  9,25  ccm  Sauerstoff,  während  die  Verbin- 
dung Ct%Oi  nur  4,22  ccm  fiir  dieselbe  Menge  Chromoxyd  hätte 
geben  sollen,  und  dieser  Ueberschufs  wurde  bei  zahlreichen 
anderen  Versuchen  constant  wahrgenommen.  Auch  mit  reinem 
Wasserstoffhyperoxyd  und  reiner  Chromsäure  entstand  eine 
intentiv  blau  gefärbte  Verbindung.  Dieselbe  konnte  nach  den 
vorhergehenden  Analysen  entweder  nur  die  Verbindung  CrOi 
oder  eine  Verbindung  der  Chromsäure  mit  Wasserstoffhyper* 
oxyd  CrOs .  HsOt  sein.  Mit  dieser  letzteren  Annahme  stimmen 
auch  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  am  besten  überein. 
Die  blaue  ätherische  Lösung  zersetzt  sich  mit  Phosphorsäure 
und  allen  wasserentziehenden  Körpern  unter  Sauerstoffentwick- 
lung.   Säuüen   und  Basen  zerstören  sie  sofort.     Bleihyperoxyd, 
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Kohle  und  Manganhyperoxyd  rufen  eine  heftige  Entwicklung 
na  Saaentoff  hervor,  desgleichen,  nur  weniger  heftig,  Mennige 
■d  QueckBÜberoxyd.  Natrium  zerstört  sie  unter  Bildung  eines 
Gemenges  yon  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  sie  bleicht  auch  die 
Haat  ähnlich  wie  Wasserstoffhyperoxyd.  Wird  reiner  Aether 
■it  Wasserstoffhyperoxyd  geschüttelt,  über  Chlorcalcium  ge- 
locknet  und  bei  —  20^  im  Vacuum  verdampft,  so  erhält  man, 
renn  man  den  geringen  Rückstand  mit  Natriumamalgam  zu- 
ununenbringt,  nur  Spuren  von  Wasserstoff,  dagegen  lieferte  der 
bkckatand,  den  man  mit  10  ccm  der  blauen  Lösung  unter  den 
^eidben  Bedingungen  erhält,  8  ccm  reinen  Wasserstoff.  Alle 
lieie  Beobachtungen  sprechen  dafür,  dafs  die  blaue  Färbung 
Ücht  einer  der  Ueberosmiumsäure  analog  zusammengesetzten 
ü^imrckramsäure  CrO«,  sondern  einer  Verbindung  der  Chromaäure 
mä  Wass0r8U>jffhyperi)xyd  CrOs .  HgOt  zukommt. 

Ch.  Taquet  (1)  erhielt  durch  Zusatz  von  Ealiumselenit 
K^eOt  zu  einer  siedenden  Chromchloridlösung  selenige.  Chrom- 
Qtq/d  als  hellgrünen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
Ck^SeOsV  Dasselbe  löst  sich  in  heifser  concentrirter  Salzsäure, 
vflDig  oder  gar  nicht  in  Wasser  und  ein  wenig  in  überschüssiger 
nleniger  Säure.  Bei  Rothgluth  wird  es  in  Chromoxyd  und 
•eienige  Säure  zerlegt  Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlag 
trObt  sidi  nach  einiger  Zeit  und  man  erhält  aufs  Neue  einen 
Niedencfalag  des  neutralen  Chromselenits.  —  Durch  Einwirkung 
vgn  Salpetersäure  auf  das  neutrale  Selenit  erhält  man  ein  Chrom- 
iieelenit  in  unregelmäfsigen  Plättchen,  welche  kleiner  und 
dimkelgrüner  sind  als  die  des  totsprechenden  Eisenselenits. 
Ei  iat  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Säuren  und  wird  beim  Erhitzen  zuerst  in  selenige  Säure  und 
Monoaelenity  dann  weiter  in  Chromoxyd  zerlegt 

G.  Erüss  (2)  hat  ausführliche  Untersuchungen  über  die 
SAw^etverbüidungen  dee  Molybdäns  angestellt,  besonders  um 
dsrdi  den  Nachweis  von  der  Existenz  eines  Tetrasulfids  die 
viditige  Frage  der  höchsten    Valenz  des  Molybdäns   zu  ent- 

(1)  Compt  rend.  IM,  707 ;  09,  1436.  —  (2)  Ber.  1883,  8044. 


scheiden.  Daa  schon  von  Debray  (1)  nnd  Bodenstab  (2) 
beobachtete  Ammoniumorthooxysulfomolybdat  (NH4)tMoO|8j  lÄüil 
aich  jederzeit  in  folgender  Weise  rein  erhalten.  15  g  molyb- 
däna.  Ammoniak  [(NH4)8MotOji  ,  HHjO]  werden  in  15  ucm 
Wasser  gelöst  und  25  ccm  Ammoniak  vom  spec.  Gewicht  0,96 
zugesetzt,  hierauf  wird  in  die  auf  6"  abgekühlte  Flüssigkeit 
SchwefelwasHeratoff  eingeleitet.  Nach  15  bis  20  Minuten  fullra 
schöne  goldgelbe  Kadebi  nieder,  welche  mit  kaltem  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  werden 
können.  Das  Kaliumorlhooxysulfomolybdat  KjMoOiSj  wird  an»- 
log  dem  Ammoniumsak  dargestellt  und  krystalliairt  in  röthliii 
gelben  Nadeln.  .  Durch  Einwirkung  der  Sull'hydrate  auf  die 
entsprechenden  Sauers toifsalze  dea  Molybdäns  entstehen  eine 
Reihe  amorpher  Verbindungen,  welche  als  Pyrooxyaulfomolyb* 
date  aufgefafst  werden  können.  Primären-  AmmoniumpyrOoxj- 
sulfomolybdat  Mo,04SbNH4H  bildet  aich  beim  Versetzen  dar 
concentrirten  Lösung  von  molybdäna.  Ammoniak  mit  AmmoniDO' 
sulfhydrat  bei  circa  90"  ala  feinvertheilter  rothgelber  NiedR- 
schlag,  der  auf  Zusatz  von  Chlürammonium  sich  zn  Flocktt 
zusammenballt  und  beim  Erhitzen  im  Btickstotf ström  Waaser 
verliert.  Natriuntpyrooxi/aulfomolybdal  MoiO^SsNaH  wird  dordi 
Einwirkung  von  Natriumaulfhydrat  auf  eine  concentrirte  Losung 
von  molybdäna.  Natrium  NaflMo;Oi4 .  22  HuO  als  hellgelbes  amor- 
phes Pulver  erhalten,  das  beim  Trocknen  rothbraun  wird;  das 
KaUumpyrooxysulfoniolybdat  Mo,OiSgKH  erhält  man  als  citron- 
gelben  Niederschlag,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
K,MoOi  nahe  der  Siedetemperatur  mit  Kaliumsulfhydrat  vet- 
setzt  oder  das  Ammoniumsalz  mit  verdünnter  Kalilauge  be- 
handelt. Aulser  den  genannten  giebt  es  noch  andere  amorphe 
Üxysulfomolyhdate ,  welche  sich  durch  öchwerlöslicbkeit  der 
Kalium-  und  Natriumsalze  auezeichnen.  Die  Sulfomolyhdate 
sind  nur  von  Berzeliua  beschrieben  und  nicht  im  reinen 
Zustand  erhalten  worden.  Die  in  Wasser  löslichen  JSulfomolyb- 
date,  für  welche  Er  den  Namen  Monosulfomolybdate  vorschlagt« 

H         (1)  JB.  f.  135S,  156.  —  (3)  JB.  f.  1859,  163.  ^^H 
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trorden  in  schOnen  Erystallen  nach  folgender  Methode  erhalten. 

5  g.  Ammoniummoljbdat  werden  in  15  ccm  Wasser  gelöst  und 

mit  60  oem  Ammoniak  (0,94  spec.  Gewicht)  versetzt.    In  diese 

Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff,  wodurch  sie  sich  anfangs 

golb ,  später  tief  roth  färbt  und  nach  einiger  Zeit  schön  ausge- 

Udete  ErTstalle  Ton  Ammoniummonosulfomolybdat  (NH4)tMoSi 

nsBcheidet    Mach  E.   Haushof  er  (1)    sind    es   sehr   dünn- 

tifelige,   bis  3  cm  grofse  Eoystalle  des  rhombischen  Systems  : 

a  :  b  :  c  =  0,7846  :  1  :  0,5692;  beobachtete  Flächen  ooPoo, 

QolPao,  ooP,  aot^2,  I^oo,  P.     Das  Kaliummonoaulfornolybdat 

K1M084  wird  analog  durch  Behandeln  einer  Lösung  von  6  g 

Kdinmmolybdat  in  10  ccm  Wasser  xmd  60  ccm  Kalilauge  Ton 

1^  bis  1,48  spec.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Es 

irt  mit  dem  Ammoniumsalz  isomorph  und  diesem  sehr  ähnlich,  nur 

and  die  Flächen  P  sehr  schmal  und  das  Prisma  oof^  2  fehlt  ganz. 

Wendet  man  eine  Kalilauge  von  höherer  Concentration  an,   so 

riikh  man  daneben  bezw.  allein  ein  röthlich  orangegelbes  fein 

kiTstallisirtes   Salz  von  Kaliumdiaulfomolybdat  E^^MogSg.     Ein 

IbbfbdäfUeirtuulßd  MoSi  wird  erhalten,  wenn    10  g  Moljbdän- 

iliire  mit  ^799  g  Kaliumcarbonat  bis  zum  Aufhören  der  Kohlen- 

ünreentwicklung  zusanunengeschmolzen  werden,   die  Schmelze 

Bsdi  dem  Erkalten  gepulvert  und  in  60  ccm  kochendem  Wasser 

gehlst^  sowie  hierauf  die  Flüssigkeit  bei  circa  12^  mit  Schwefel- 

vasserstoff  übersättigt  und  so  lange  zum  Sieden  erhitzt  wird, 

Ins  anfser  einem  schwarzen  Pulver  auch  noch  Krystalle  aus  der 

IiOsnng    sich    abscheiden.     Letztere   vermehren   sich  beim  Er- 

kshen  moid  werden  mit  dem   amorphen  Rückstand  (aus  MoS» 

und  MoSs  bestehend)  abfiltrirt   und  solange  mit  kaltem  Wasser 

nsgewasdben,  bis  aus  dem  Filtrat  durch  Salzsäure  kein  MoSs; 

Mmdem    ein   durchscheinend    rothbrauner    Niederschlag    gefallt 

ynsL    Die  auf  dem  Filter  befindlichen  Krystalle  werden  durch 

Ubes  Wasser  von  Moljbdändi^  und  -trisulfid  getrennt  und  wird 

lai  ihrer  Lösung  nach  dem  Erkalten  das  Tetrasulfid  als  volumi- 

iteriothbranner  Niederschlag  gefallt,  der  sich  nach  dem  Waschen 

U)  Zateohr.  Kryst  »,  378. 
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mit  Wasser  j  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  su  sohwfiralklMi 
spröden  Klümpchen  zusammenzieht ,  welche  beim  ZerreibeQ  eia 
zimmtbraunes  Pulver  geben.  Die  höchste  Valen»  des  Molybdiu 
ist  demnach  gleich  Acht  anzunehmen. 

Nach  Debraj  (1)  löst  sich  Sckwefeücupfer  in  tUhtJudum 
Sulfomolyhdaten.  Digerirt  man  den  aus  Schwefelkupfer  unl 
Schwefelmolybdän  bestehenden  Niederschlag  mit  Ammoniunisiilt' 
hydrat;  so  erhält  man  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit^  aus  wdohr 
verdünnte  Salzsäure  einen  schlecht  filtrirenden  röthlioheii  Kiedtf^ 
schlag  abscheidet.  *  Derselbe  giebt  beim  Rösten  bei  nieder« 
Temperatur  braunes  Kupfermolybdat,  welches  bei  Rothgbilh* 
schmilzt  und  krystallinisch  erstarrt.  Die  Menge  desSohwefiBli 
kupfers^  welche  sich  in  den  alkalischen  Sulfomolyhdaten  $nhat 
lösen  vermag;  ist  sehr  beträchtlich,  sie  entspricht  einem  bestimm- 
ten Kupfersulfomolybdäi.  Man  kann  das  letztere  auch  kiystalli- 
sirt  erhalten ;  wenn  man  molybdänsaures  Ammoniak  mit  enur 
ammoniakalischen  Lösung  von  Kupfersulfat  versetzt  und  dana 
ein  gleiches  Volumen  Schwefelammonium  hinzusetzt,  wobei  aidi 
der  zunächst  bildende  Niederschlag  sofort  wieder  löst.  Dn 
erhaltene  dunkelrothe  Lösung  setzt  beim  Kochen  zimächst  nicUi 
ab  j  nach  einer  gewissen  Zeit  bildet  sich  aber  am  Boden  dei 
Gefafses  ein  reichlicher  krystallinischer  Niederschlag  eines  Dop- 
pelsalzes von  sulfomolybdäns.  Kupfer  und  -Ammonium,  der  ia 
Wasser  etwas  löslich  ist  und  dasselbe  roth  f&rbt.  Wie  alle 
Sulfomolybdate  ist  es  ein  dichroistisches  Salz,  grün  im  reflectff* 
ten,  roth  im  durchgehenden  Licht 

O.  V.  d.  Pfordten  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  üb« 
die  Reduction  der  Molybdänsäure  durch  ähnliche  über  die  E^ 
duction  der  Wolframsäure  vervollständigt.  Ln  allgemeinen  findet 
die  Reduction  der  Wolframsäure  schwieriger  statt ;  mit  Sohweftl- 
säure  oder  verdünnter  Salzsäure  erhält  man  nur  blaoschwane 
trübe  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  Titration  keine  oonatanleD 


(1)  Compt  rend.  9e,  1616.  —   (2)   Ber.  1883,  508;    ausfGllirL  ingldcK 
mit  den  früheren  Untersuchungen  Ann.  Cham.  999,  137.  —  (8)  JB.  f.  18S1» 
321  und  824,  Anmerk. 
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ikn  geben;  mit  stärkerer  Salzsäure  (am  besteD  27procentiger) 
1*  der  genügenden  Menge  Zink  wird  die  Lfösung  blau,  dann 
iwftTBy  schwarsgrttn  und  schliefslich  rothbraun,  und  titrirt  man 
st  die  Lösung  nach  dem  beim  Molybdän  beschriebenen  Zimmer- 
ftnn 'sehen  Verfahren,  so  erhält  man  genaue,  auf  Wolframdi- 
yd  WOs  stimmende  Zahlen.  Das  Endproduct  der  Reduction 
r  Wolframsänre  auf  nassem  Wege  durch  Zink  ist  also  das 
ioiydWOt.  —  Die  ausführliche  Abhandlung  enthält  auTserdem 
«h  theoretische  Betrachtungen  über  die  Stabilität  der  Oxyde 
rin  die  Nebengruppe  der  Ordnung  des  Sauerstoffs  gehörenden 
stalle  Chrom ,  Molybdän,  Wolfram  und  Uran,  femer  eine  Be- 
farabimg  der  gewichtsanalytischen  Methoden  ssur  Bestimmung 
s  Molybdäns  und  Wolframs,  sowie  eine  auf  die  geschilderten 
eduotionsTorgänge  gegründete  mafsanalytische  Bestimmung 
t  beiden  Elemente,  auf  welche  jedoch  hier  nur  verwiesen 
erien  kann. 

G.  ▼.  Knorre  (1)  hat  eine  sehr  ausführliche  Untersuchung 
■  Wolframverbindungen  yeröffentlicht.  Auf  eine  historische 
iskitong  und  einen  Abrifs  der  Methoden  der  Analyse  folgt 
iar  Besdureibung  einiger  neuen  Wolframbronzen  und  toolfranis. 
nd  maUnoolframs,  Salze,  Von  Kaliumbromen  existirt  nur  eine 
isige  Yon  der  Zusammensetzung  ESW4O18.  Diese  erhält  man 
■€h  Bedoction  von  geschmolzenem  saurem  wolframs.  Kali  durch 
Fassentoff  oder  Leuchtgas  oder  durch  Zinn.  Sehr  schön 
[jstalliBirte  Bronze  erhält  man  durch  Elektrolyse  des  geschmol- 
nen  Gemisches  KtO  4~  ^  WOs«  Die  Ealiumbronze  steht  ihrer 
MUDuneosetzung  nach  in  der  Mitte  zwischen  den  beiden  Na- 
iomfaronzen  NaiWsOg  und  Na^WsOis,  die  prismatischen  Kry- 
alle  besitzen  eine  röthlich  violette,  im  gepulverten  Zustand  eine 
teil  blaue  Farbe.  Unter  Wasser  nimmt  sie  einen  viel  röth- 
idbsran  Ton  an.  Durch  Reduction  von  Mischungen  saurer  Na- 
tnBmr  und  EaUumwolframate  werden  Kaliumnatriumwolfram' 
koMM  erhalten.  Reducirt  man  bei  dunkler  Rothgluth  1  Mol. 
&Krf).12W0, .  11H«0  und  1  Mol.  öNa^O .  12 WO3 .28H,0  im 


(0  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  49  bis  9S. 
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WaHBerstofFatrom ,  bo  erhält  man  eine  Bronze  von  prachtTi 
dunkelpnrpuiTother  Farbe;  die  Krystalle,  scheinbar  quadratisd 
Prismen  mit  Endflächen,  sind  gröfeer  und  schöner  ausgebild 
als  die  der  Kali  um  bronzen.  Ihre  Ziisammenaetztuig  entsprid 
der  Formel  SKsW^Oü  +  2Nai'W50is.  Bei  einer  wiederholto 
Darstellung  wurde  eine  Bronze  von  der  Zusammen setEin 
3K,W«0,s  +  SNbjWsOb  erhalten.  Saure  LithwmieolfraiM 
liefern  sowohl  mit  Waseerstoff  reducirt  als  auch  bei  der  ElecW 
lyse  Iceine  Bronzen.  Läfat  man  Zinn  kurze  Zeit  auf  dae  p 
ßchmolzeneGemisch  &Li,0-}-12W0s  einwirken,  so  entsteht  ei 
blau  gefärbter  Körp3r ,  welcher  wesentlich  als  Li,WsOit  za  bc 
trachten  ist,  aber  auch  noch  etwas  Natrium  enthält.  Sdimili 
man  das  leicht  rein  zu  erhaltende  saure  Nntriumwolframat,  desgfl 
Zusammensetzung  nach  Ihm  am  wahrsuhcinlichsten  durch  fi 
Formel  öNajO  .  12WOg.28Hgü  ausgedrückt  wird,  so  finile 
folgende  Zersetzung  statt :  3  {5  Na,0  .  12  WO,)  =  7Na,W.0n H 
SNajWO«.  Laugt  man  jetzt  mit  Wasser  aus,  so  gehen  neb« 
dem  normalen  Wolframat  auch  beträchtliche  Mengen  von  5i 
triummetawolframat  in  Lösung;  das  von  Scheibler  (l)w 
dem  Auslaugewasser  dargestellte  Salz  äNa^O  .3  WOj .  7H|( 
mufs  daher  als  ein  Gemenge  der  beiden  genannten  Salze  b« 
trachtet  werden.  Wird  das  N a tri umtetra wolframat  NatWiOi 
längere  Zeit  mit  Wasser  auf  135"  erhitzt,  so  wird  es  fast  nl 
ständig  gelöst ,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  fast  nur  Kl 
triummetawolframat ;  wird  das  Tetrawolframat  vorher  geglfiht,  i 
wird  nur  ein  kleiner  llieil  gelöst  und  in  der  Lösung  ist  jeb 
viel  gewöhnliches  wolframs.  Salz,  sowie  im  Rückstand  das  Bai 
der  Formel  Na^WgOss  enthalten.  Das  Salz  Na,W«0,j  wi 
bisher  das  einzige,  das  durch  Schmelzen  eines  sauren  Wol&amti 
erhalten  wurde.  Schmilzt  man  das  Gemenge  NajO  -\-  2  WO 
so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  Masse,  die  fast  nn 
aus  langen  nadeiförmigen  Krystalten  von  Natriumdiwolfram 
NajWgOi  besteht.  Schmilzt  man  ein  Gemisch  von  NajWOi-i 
2WO3,    so   ist    nach  dem   Erkalten  die  Oberfläche  von  1 


(1)  JB.  f.  1S60,  IMi     f.  ISet,  214. 
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jytaisQiideii  Schüppchen  oder  Blättchen  von  NtUriumpentawolr 
VoflMrt  NatWsOie  bedeckt ;  erhitzt  man  dieses  Salz  mit  Wasser 
laf  150^,  so  löst  sich  nur  ein  kleiner  Theil  und  in  der  Lösung 
llfst    sich  Wolframsäure    und  Metawolframsäure    nachweisen« 
Sdimilst  man  metawolframs.  Natrium  oder  das  Salz  Na2W40i8 
k  bedeckter  Platinschale;    so  erhält  man  beim  Erkalten  eine 
fsi  stark    glänzenden  Schüppchen    und  Blättchen    bestehende 
dystallmABse ;   aus  welcher  sich   beim  Auslaugen  mit  Wasser 
ktrftchtliche  Quantitäten  von  gewöhnlichem  Wolframs.  Natron 
auflöst,  während  Schüppchen   und  Blättchen  des  Natriumocto- 
iMl/ramai«  NatWgOss  zurückbleiben.    Das  von  Lefort  (1)  be- 
iidiriebeiie  Natriumdiwolframai  konnte  Er  nicht  erhalten.    Als 
b  ganz  genau  nach  dessen  Angaben  verfuhr^  krystallisirte  immer 
in    pantwolframs.  Natrium   öNasO  .  12W08 .  28H80    heraus. 
Desgleichen  scheint  Ihm  auch  die  Existenz  von  Lefort 's  Tri- 
mdfrunaten   zweifelhaft.     Das  Kaliumparawolframat ,   dem  Er 
«ie  Soheibler  (2)  und  Marignac  (3)   die  Formel  5K|0. 
UWOs^llHsO  beilegt;  erleidet  durch  Schmelzen  folgende  Zer- 
setzung :  9(6K,0 .  12 WOs)  =  7(5K«0 .  14 WO»)  +  lOK.WO*. 
Dm  Salz  öKgO .  14  WOg  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
iKOchoidem;  wahrscheinlich  weil  es  zersetzt  wird;  merklich  lös- 
lidi.    Bei  der  Elektrolyse  des  Gemisches  EsO  -f-  SWOs  schei- 
im  aioh  an  der  Kathode  schöne  blaue,  roth  schimmernde  Pris- 
■en  (anscheinend  hezagonale  Säulen  mit  Endfläche)  aus,  welche 
dnrdi  mehrmalige  Behandlung  mit  Kaliumcarbonat  und  Säure  von 
ist  Uäulich  geflurbten  Grundmasse  befreit,  ein  homogenes  glänzen- 
des sohwarzblaues  bis  dunkel  stahlgraues  Product  zeigen,  das  keine 
Btonie^  sondern  einWolframat  von  derZusammensetzungKsWgOts 
*  wX,  dessen  Färbung  wahrscheinlich  von  einer  geringfügigen  Re- 
faetion  herrührt.    Durch  Elektrolyse  von  2K80  +  TWOs  so- 
vie  durch  Zusanmienschmeksen  der  Kaliumwolframbronze  mit 
SK^O  -f-  7  WOs    erhält    man    anscheinend    dasselbe   Product. 
Bdunilzt  man  öLiCOs  -f*  ^^  WOs  zusanmien  und  extrahirt  mit 
Waner  das  lösliche  Wolframat,   so   bleiben  glänzende  nadel- 

(1)  JB.  f.  1876,  371.  —  (2)  JB.  f.  1861,  214.  ~  (3)  JB.  f.  1862,  143. 
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förmige  Prismen  von  Lithiumteirawolframat  LisWAOn  ül 
Läfst  man  Zinn  auf  das  geschmolzene  Salz  Li^O  -f-  2W0i 
wirken^  so  wird  ein  silbergranes  amorphes  Pulver  von  der  A 
mensetzung  2  ligO .  SnOs .  6  WOs  (?)  erzeugt,  das  man  als  ein 
pelsalz  von  Lithiumhexawolframat  LisWeOjg  und  Lükiuuufi 
auffassen  kann.  Aeufserlich  ähnliche,  aber  nicht  näher  i 
suchte  Verbindungen  werden  durch  Einwirkung  von  Zim 
2Li80  +  3WOa,2K80  +  3W08  und  2Na,0  +  3WOa  erli 
Aus  dem  bisherigen  ergiebt  sich  als  weiteres  wichtiges  Bei 
daTs  die  sauren  Wolframate  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
Dnick  in  Metawolframate  Übergeführt  werden. 

W.  G-ibbs  (1)  hat  in  der  weiteren  Verfolgung  Seini 
Untersuchungen  über  complexe  Säuren  dieses  Ghebiet  m 
ordentlich  vergröfsert,  indem  Er  nachgewiesen  hat,  daCs  ai 
Stelle  des  Phosphors  und  Arsens  auch  Vanadin  und  Am 
und  wahrscheinlich  ebenso  Niob  und  Tantal  treten  könnea 
hat  femer  gezeigt,  dafs  statt  der  Pentoxyde  RsOs  aool 
Trioxyde  PiOg;  AssO«,  Sb^Og  und  wahrscheinlich  V^Og  sie 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  verbinden  können.  S 
die  Formel  des  phosphorigmolybdäns.  Ammoniums  2411 
2  PjOs .  4  (NH4)«0  .  20  HjO.  Diese  Verbindungen  gehra  i 
Oxydation  in  Salze,  welche  die  höheren  Oxyde  RsOs  enth 
über.  Selbst  die  unterphosphorige  Säure  ist  fähig,  den 
Doppelverbindungen  zu  bilden.  Ein  von  Ihm  erhaltenes  i 
phosphorigmolybdäns.  Ammonium  hat  die  Formel  8 IJ 
2  (POaHs) .  2  (NH4)«0  .  2  HjO  ;  das  unterphosphorigwolf 
Kalium  die  Formel  18  WOs  •  6  (POjHa)  .  4  K.O  .  7  H,0. 
Constitution  dieser  vier  Klassen  von  Säuren  legt  die  Möj 
keit  nahe,  neue  Reihen  von  Säuren  darzustellen,  in  we 
Methyl  und  andere  organische  Radicale  an  Stelle  der  in  i 
Säuren  mit  Phosphor  verbundenen  Wasserstoffatome  get 
sind,  und  wieder  andere,  in  welchen   neben  dem  Ersati 


(1)  Proc.  Am.  Acad.  19,  232;  Am.  Chem.  J.  4,  377;  6,  861, 
im  Ausz.  Chem.  News  49,  155.  —  (2)  JB.  f.  1882,  324 ;  f.  1881, 
f.  1880,  861. 
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larttoffii  der  Phosphor  durch  Arsen  und  möglicherweise 
I  Antimon  und  andere  Elemente  vertreten  ist.  Ghit 
ikterisirte  und  schön  krystallisirte  Vanadiummolybdate  und 
ramaie  lassen  sich  ebenfalls  erhalten^  wenn  Vanadiumpent- 
in  molybdäns.  resp.  wolframs.  Alkalien  aufgelöst  wird^ 
wenn  vanadins.  Salze  mit  molybdän-  oder  wolframs.  Salzen 
mnen  erhitzt  werden,  oder  wenn  in  vanadins.  Anmionium 
bdänsäure  oder  Wolfiramsäure  aufgelöst  wird.  Dargestellt 
en  bis  jetzt  von  den  Vanadiummolybdaten  :  6  MoOs  .  VtOs . 
34)tO  .5HtO,  citronengelbe  octaedrische  ErjstaUe;  IßMoOs . 
^6  .  5  BaO  .  29  HsO ,  kömige  gelbe  Krystalle ;  18  MoOs  . 
; .  8  (NH4)|0  .  lö  HtO;  tafelförmige  hellgrüne  Eiystalle ;  von 
idiumtoolframsäuren  die  freien  Säuren  10  WOg  •  V^Os  . 
3 .  16Hf  O,  schwefelgelbe  krystallinische  Masse,  und  18  WO« . 
, .  6  HsO .  30  HsO,  schöne  krystalliniache  Nadeln,  sowie  das 
ttmiumaalz  ö  WO»  .  VfOs .  4  (NH4)sO  .  13  H.O,  orangegelbe 
ten.  Verbindungen,  in  welchen  zu  gleicher  Zeit  zwei 
ihiedene  Oxyde  RsOs,  z.  B.  PgOs  und  VsOs  vorkommen, 
Iren  ebenfalls  in  grofser  Menge.  Beispiele  solcher  Salze 
folgende  :  14  MO, .  8  VsO» .  PiO» .  8  (NH4)sO .  60  H^O,  tief 
irothe  octaödrische  Krystalle ;  48  MoOs  •  V^Os  .  2  P9O5 . 
EU)sO .  30  HsO,  tief  orangerother  krystallinischer  Nieder- 
g;  60WO8.3PsO5.V,Oft.l0(NH4)sO.60HsO,  citronen- 
ir  kiystaUinischer  Niederschlag;  16  WO»  .  3  VsOs  .  PsOj  . 
B4)s0 .  37  H|0,  granatrothe  octaedrische  E>ystalle ;  60  WOs . 
Ji  .  2  VsOö  .  18  BaO  .  114  HsO ,  octaedrische  morgenrothe 
itaUe ;  18  WOj .  4  VjOs .  3  PsOß .  8  K.O  .  32  H,0,  orangerother 
kallinischer  Niederschlag;  7  WOs  -  VsO»  .  PsOs  .  3KsO 
HfO,  braune  kömige  Krystalle.  Es  ist  ferner  theoretisch 
bar,  daTs  Doppelsalze  existiren,  welche  neben  BsOs  noch 
ie  BtOs  enthalten.  Auch  Verbindungen,  in  welchen  neben 
pAor-  nndVanadinpentoxyd  noch  Vanadinietroosyd  VOs  vor- 
nen,  sind  von  Ihm  dargestellt  worden,  wie  :  28M0O3. 
O5  .  VOs .  1 1  (NH4)jO  .  20  HsO,  körnige  grüngelbe  Krystalle ; 
JoOz  .  2  VjOft  .  3  VOs  .  14  BaO  .  48  HsO,  hellgelber,  wenig 
sher,    kömiger   Niederschlag;    12  WO,  .  2V,06  •  3V0,  , 
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6  NaflO .  43  HsO,  krystalliBirt  ans  seiner  syrapartigen  LOsmi 
orangerothen,  anscheinend  triklinenErystallen;  12W08.2'V 
3  VO,  .  6  (NH4)80  .  12  H>0,    dunkelrothe    Octa6der ;    12 IH 

2  VsOs .  3  VOs  .  6  AgsO .  8  HsO,  schöner  scharlachrother  N» 
schlag;  60  WOs . 3  PtOs .  V,Ü6 .  VO« .  18  BaO .  150 H,0,  dm 
grüne  reguläre  Octa^der. 

D.  Klein  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchmigen  über 
Borwolframaäuren  ausführlicher  yeröffentlicht.  —  Der  selb« 
theilt  ferner  heue  Beobachtungen  über  BcrwolframaU 
Wird  das  durch  Kochen  von  KaliumpentametabortU ,  BsOi« 
.  2HsO^  mit  einem  gleichen  G-ewicht  Wolframs&nrehjdr« 
haltene  und  schon  früher  beschriebene  Kaliumbordtuh 
wolframat,  12  WoOg .  B^Os .  2  H^O  .  2  K«0  .  16  H^O ,  mit  ö 
baryum  versetzt^  so  erhält  man  &xl  Doppdsalzj  12Wo08.B 

3  BaO  .  KsO  .  28  H,0,  und  nicht,  wie  Er  (4)  früher  angeg 
hatte,  ein  BaryumboroduodeciwoUramat.  Aus  der  Mutterl 
des  Dikaliumborduodeciwolframats  konnte  Er  ein  in  n 
winkeligen  Tafeln  krystallisirendes  TeirakaUumborduo^ 
fßolframat ,  12  WoOs .  BtO« .  4  K«0  .  21  HjO  erhalten, 
durch  Zersetzung  des  unlöslichen  Quecksilberoxydulsalzes 
gemachte  Borduodeciwolframsäure  läfst  sich  durch  Eindam 
in  der  Wärme  nur  bis  zu  einer  gewissen  Ghrenze  concentri 
sie  verwandelt  sich  dann  in  die  Wolframborsäure,  9Wi 
B^tOs  .  2  HxO  .  22  HsO ,  unter  Abscheidung  von  Wolframal 
hydrat.  Durch  Einwirkung  von  Borsäure  auf  parawolfr 
Ammonium  erhält  man  eine  sehr  dichte  Mutterlauge,  w^ 
beim  Eindampfen  fortwährend  Ammoniak  verliert  und 
Erkalten  zwei  Arten  von  Krystallen  (schiefe  Prismen  und 
zuckerartige  Masse)  giebt,  die  noch  näher  untersucht  we 
sollen.  Eine  fünfte  Art  von  Borwolframaten  erhält  man,  y 
man  eine  concentrirte  Lösung  von  parawolframs.  Natrium 
Vi   seines    Gewichts    Borsäure   kocht    und    nach    einer   S 


(1)  Ann.  ohinL  ph/B.  [6]  99,   360.  —    (2)   JB.   f.  1880,   849 ;    f. 
288.  —   (8)   Compt   rend.   IM,    1064;    Ball.   soc.    chim.    [2]    S9,   58 
(4)  JB.  f.  1880,  849. 
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a  ElryBtalliflationen  die  sehr  dichte  Mutterlauge  mit  einer 
iÜMii  gesättigten  Chlorbaryumlösung  im  Ueberschuls  versetzt, 
^bei  sich  ein  Salz  in  anscheinend  orthorhombischen  Prismen, 
ft.  sioh  leicht  durch  Umkrystallisiren  reinigen  lassen,  absetzt. 
I  ist  wahrscheinlich  ein  Baryumbordedtoolframat,  lOWoOs- 
lOs  .  2  BaO  .  20  HgO.  Mit  überschüssiger  Salzsäure  zur 
trockne  yerdampft,  erleidet  es  eine  beginnende  Zersetzung  :  es 
eheiden  sich  1,5  Proc.  Wolframsäure  ab  und  es  entsteht  ein 
Sdichesy  noch  nicht  untersuchtes  Salz.  Mit  reinem  Chlorbarjum 
md  kochender  Salzsäure  wird  es  in  das  schon  firüher  (1)  beschrie- 
wie  Barjumwolframborat  9  WoOs  .  BiOs .  2  BaO   übergeführt. 

J.  T.  Savory  (2)  empfahl  zur  Darstellung  von  üranyJr 
NtnU  ans  Uranrückständen  das  zur  Austreibung  von  Ammoniak 
piglflhte  üranylphosphat  in  starker  Salpetersäure  zu  lösen, 
iMm  in  kleinen  Portionen  grob  gekörntes  Zinn  zuzusetzen  und 
of  dem  Wasserbad  zur  Trockne  einzudampfen;  das  alle  Phos- 
ilnnäore  enthaltende  Zinnoxyd  wird  dann  zerbröckelt  und  mit 
^ttimter  Salpetersäure  ausgekocht  sowie  die  filtrirte  Lösung 
or  ErystalUsation  eingedampft.  Soll  üranylaceiat  dargestellt 
roden,  so  wird  die  Lösung  des  Uranylnitrats  bis  zur  Trockne 
«dampft  und  mäfsig  erhitzt,  bis  keine  Dämpfe  mehr  fortgehen. 
W  smtLckbleibende  Uranyloxyd  wird  dann  in  warmer  Essig- 
hoe  gelöst  und  durch  Eindampfen  krystallisirt. 

A.  Smithells  (3)  untersuchte  die  Fluorverbindungen  des 
Jrmu.  Fhiorwasserstoffsäure  wirkt  auf  das  grüne  Uranoxyd 
Ji^i  entgegen  den  Angaben  von  Ditte  (4),  ohne  Entwicke- 
ng  von  Wasserstoff  ein,  unter  Bildung  eines  grünen  Pulvers 
nd  einer  gelben  Lösung.  Das  grüne  Pulver,  welches  sich 
imet  durch  Auswaschen  von  anhängender  Flulissäure  befreien 
Uk,  itt  Urantetrafluorid,  UrF«,  wie  schon  Bolton  (5),  und 
ndit  ein  Ozyfluorid,  UrOgFs,  wie  es  Ditte  (4)  angenommen 
ütts.  üranfluorid  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  kaum  von  ver- 
tannton  und  sehr  schwer  von  concentrirten  Säuren  angegriffen. 


(1)  ja  f.  1881,  388.  —  (2)  Chem.  News  49,  251.  —  (8)  Chem.  Soo.  J. 
1,  115.  .  (4)  JB.  f.  1880,  853.  —  (5)  JB.  f.  1866,  209. 
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Wie  schon  Ditte  beobachtet  hatte,  wird  beim  Erhitzen  di 
im  geschlossenen  Tiegel  ein  weÜses  krTstatlinisches  SubiiiaK 
erhalten ,  dessen  Darstellung  in  gröfserer  Menge  mit  grobm 
Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  da  andere  Gefarse  aU  von  Platii 
ausgeBchlossen  sind  und  da  zu  seiner  Entstehung  eine  beschränkle 
Menge  Saiierstoä'  nothwendig  ist.  Dieser  weilse  krystallinisdie 
Körper  ist  a-üranoxtifuorid,  UOgI''»;  er  ist  sehr  hygroskopiach 

[  nnd  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  mit  gelber  Farbe;  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  wird  er  allmählich  in  das  grüne  UiU' 
oocyduloxyd,  UgOe,  umgewandelt,  Mit  Fluorkalium  liefert  9 
quadratische  Prismen  vou  banüchem  Kaliumuranoxi/ßuond  (1). 
trOiFg .  3  KF.  Ein  isumeres  ß'Urauoxyßumid  erhält  man,  wann 
man  die  bei  der  Einwirkung  von  Fluissäure  auf  das  grüM 
Uranoxyd  entstehende  gelbe  Lösimg  durch  Abdampfen  von  dir 
überschüssigen  Flufssaure  befreit.  Man  erhält  so  eine  hellgdbe 
seifenartige    Masse,     imd    nur    einmal    beim    Verdunsten   Über 

I   Schwefelsäure   und  Kalk   konnte   eine  halbkrystallinische  Msbk 

t  '^halten  werden,  welche  getrocknet  ihrer  Zusammensetzung  nuH 
besten  mit   der  Formel  UOiFg  übereinstimmte.     Beim  Er 

L  hitzen  wird  dieses  Salz  auch  wie  das  grüne  Fhiorid  in  UjOg  ver 
wandelt  und  giebt  auch  mit  Fluorkalium  dasselbe  KaÜummW- 
oxyfluorid.  Die  von  Ditte  (2)  durch  ZusammenschmeUen  TM 
Uranoxydulosyd  UgOg  mit  alkalischen  Fluoriden  erhalMkoa 
üranoxyflvoTide   von  der  Zusammensetzung  U0iFj.4MF  ailt- 

\  halten  nach  Ihm  gar  kein  Fluor,  sondern  sie  sind  wahrBcheinÜdl 
identisch  mit  den  von  Zimmermann  (3)  beschriebenen  kijTr 
Btallisirten  Uranaten.  Auch  die  von  Ditte  (2)  durch  An- 
wendung von  Fluorwasserstoff-  Fluorkalium  erhaltenen  Verbin- 
dungen UÜFi .  4  MF  .  X  H»ü  konnte  Er  nicht  darstellen.  Läät 
man,  wenn  die  Masse  gerade  geschmolzen  ist,  erkalten,  m 
nimmt  sie  eine  schöne  grüne  Farbe  an  und  beim  Auslaugeii 
mit  Wasser  entsteht  eine  gelbe  Lüsung,  während  das  gritne 
miltisliube  Urantetrafluorid  binterbleibt.    Fährt  man  dagegen  mit 


CO  Vgl.  B»k6r,  JB.  f.  ] 
f.  1B8S,  S37;     f.  I8B1,  S32. 
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em  Schmelsen  fort,  so  verändert  sich  die  grttne  Farbe  in 
Mb  und  bei  nachfolgender  Behandlung  mit  Wasser  löst  sie 
eh  gaas  auf;  bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Farbe  orange- 
db  und  schliefslich  enthält  die  Schmelze  die  krystallisirten 
Fruiate,  wie  sie  durch  Einwirkung  des  normalen  Fluorkaliums 
ofUsOg  resultiren.  Die  gelben,  durch  Auslaugen  der  Schmelze 
dt  Wasser  erhaltenen  Lösungen  geben  beim  Eindampfen  die 
[oadratischen  Krystalle  des  basischen  Kaliumuranoxyfluorids 
oben).  In  einer  Nachschrift  macht  Er  noch  darauf  aufmerk- 
Mmy  dafs  auch  die  von  Ditte  (1)  gemachten  Angaben  über  die 
iosammensetzung  der  von  Diesem  erhaltenen  hryatallüirten 
Uranaie  gegenüber  den  durch  Genauigkeit  der  Analysen  ausge- 
nidmeten  Untersuchungen  von  Zimmermann  (2)  über  den- 
nlben  Ghegenstand  wenig  Vertrauen  verdienen. 

G.  Andr£  (3)  hat  einige  ammoniakalische  Bromide  und 
Onfbromide  des  Zinks  dargestellt.  Sättigt  man  eine  mäfsig 
eoBoentrirte  Lösung  von  Bromammonium  in  der  Siedhitze  mit 
Sakoxydj  so  erhält  man  beim  Erkalten  aus  feinen  weifsen 
ifidelii  gebildete  Warzen  von  der  Zusammensetzung  SZuBr^. 
iNHs  •  fltO.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  entwickeln  sie 
rsnig  Wasser  und  Anmioniak,  durch  Wasser,  besonders  sieden- 
Ifli^  werden  sie  unter  Abscheidung  von  Zinkoxyd  zersetzt  Li 
iner  Röhre  mit  etwas  Wasser  auf  200^  erhitzt  bildet  sich  ein 

• 

ImiSbii  sehr  glänzender  und  leichter  Schüppchen  von  der  Zu- 
unmensetBang  ZnBrs .  3  ZnO  .  2  NHs .  öHtO.  Die  von  Ram- 
l«laberg  (4)  durch  Auflösen  von  Zinkbromid  in  Ammoniak 
largestellte  und  für  wasserfrei  gehaltene  Verbindung  hat  nach 
Im  die  Zusammensetzung  ZnBrs  .  2  NHs .  HsO.  Löst  man  nach 
nd  nach  das  Zinkbromid  in  nicht  erwärmtem  Ammoniak  auf, 
»  flriiält  man  beim  Verdunsten  eine  Verbindung  3  ZnBr« .  SNHg . 
il^O.  LiTst  man  Ammoniakgas  durch  eine  concentrirte  Lösung 
ni  Zinkbromid  bis  zur  Wiederlösung  des  entstandenen  Nieder- 


(1)  JB.  t  18S3,  380.  ~  (2)  JB.  f.  1881,  292  ;  f.  1882,  327.  ^  (3)  Compt 
nnl  IM,  708;  BnU.  soo.  chim.  [2]  S9,  398.  —  (4)  Axul  Phys.  [1] 
»«,  240. 
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Schlags  hiDcLarchstreichen;  so  erhält  man  nach  dem  Veirdnnttai 
feine    Nadeln    der   Verbindung    3  ZnBr«  .  10  NH«  .  H,0.     Alb 
diese  Körper  sind  durch  Wasser  sehr  veränderlich.    LOtt  aun 
Zinkbromid  in  stark  erkaltetem  Ammoniak,  leitet  AmmoniakgM 
bis  zur  Bildung  eines  reichlichen  krystallinischen  Niedenchlagi 
ein  und  erhitzt  gelinde  bis  zur  Wiederlösung  dessdben,  so  «* 
hält  man  nach  dem  Erkalten  glänzende  Toluminöse  EjTStaDi^ 
welche  ihren  Glanz  verlieren ,  sobald  sie  nicht  mdlir  in  einar 
Ammoniakgasatmosphäre  sich  befinden.    Ihre  Znsammenaetzoog 
ist  2  ZnBrs .  10  NH).    An  der  Luft  bedecken  sie  sich  mit  einer 
weifsen  Haut  und  riechen  stark  nach  Ammoniak.  —  Die  Oqh 
bromide  des  Zinks  lassen  sich  wie  die  Oxychloride  darsteUeo. 
Erhitzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Bromzink  mit  2äBk- 
oxyd;   so   scheiden   sich  aus   der  filtrirten  Lösung  perlmntte^ 
glänzende  Plättchen  von  der  Zusammensetzung  ZnBrt.4ZnO* 
ISHsO  ab;   eine  Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetsimg) 
ZnBrs  .  4  ZnO  .  19  H,0;  ehielt  Er  durch  Fällen  von  Bromiiiik 
mit  einer  ungenügenden  Menge  Ammoniak.    Erhitzt  man  100  g 
Bromzink  mit  30  g  Zinkoxyd  und  giefst  dazu  eine  concentrirte 
Lösung  von  Bromammonium  bis  zur  vollständigen  Lösung  deB 
Oxyds^  so  erhält  man  ein  weilses  Pulver  von  der  Zusammoi* 
Setzung  ZnBr«  .  4  ZnO .  10  H^O;  das  durch  Waschen  mit  Wasser 
in  die  Verbindung  ZnBrs .  6  ZnO  .  35  HfO  übergeführt  wird^  nni 
erhitzt  man  eine  concentrirtC;  mit  Zinkoxyd  versetzte  LöBung 
von  Bromzink  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200^,  so 
erhält  man  kleine  glänzende  Erystalle  von  der  Formel  ZnBr|. 
6Zn0.6H,0. 

F.  W.  Clarke  und  E.  A.  Eebler  (1)  haben  nachge- 
wiesen^  dafs  das  Cadmtumjodid  in  zwei  verschiedenen  Modi* 
ficationen  auftritt.  Die  eine  mit  dem  spec.  Ghewicht  5,644  bildet 
sich,  wenn  Jod  mit  Cadmium  für  sich  oder  unter  Wasser  er 
hitzt  wird,  oder  wenn  Cadmiumsnlfat  und  Jodkalium  zur  Trockne 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen  wird. 
Es  ist  ein  weifses  Salz,  welches  sich  nicht  merkbar  verändert| 

(1)  Am.  Ghem.  J.  S,  235;    Chem.  News  49,  297. 
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nenn  man  ee  bis  auf  250^  erhitzt.  Die  andere  Modification  vom 
litderen  speo.  Oewicht  4^626  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
odwMserBtoffiiftare  aaf  metalliBches  Cadminm  unter  noch  nicht 
enligend  aufgeklärten  Bedingungen;  sie  ist  etwas  bräunlich 
eftrbt  und  verliert  schon  beim  Erhitzen  an  Gewicht^  indem 
ie  sich  unter  Verlust  von  Jod  in  ein  Oxjjodid  umwandelt. 
>abei  vergröfsert  sie  ihr  spec.  Gewicht,  indem  sie  zum  Theil 
1  die  erste  Modification  übergeht.  Quecksilberjodid  löst  sich 
a  einer  heifsen  Lösung  des  Cadmiumjodids  auf;  beim  Erkalten 
chetdet  sich  das  erstere  zum  Theil  wieder  unverändert  aus^ 
leim  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  jedoch  goldfarbige 
ilittchen;  welche  aus  Alkohol  umkiystallisirbar  sind  und  der 
Susammensetzung  CdJs .  3  HgJs  entsprechen.  Beim  Zinkjodid 
md  WtBmuihjodid  konnten  Sie  bis  jetzt  keine  derartigen  iso- 
lieren Modificationen  beobachten. 

H.  Klinger  (1)  theilte  einige  Versuche  über  btzstache 
Oopprisalee  mit.  Wird  Cadmiumoxyd  in  Bleinürat  einerseits 
»der  Bleioxyd  in  üadmiumnürat  andererseits  eingetragen  ^  so 
vhält  man  neben  unlöslichen  basischen  Salzen  basisches  Blei- 
täraif  Pb(OH)NOs.  War  Bleioxydhjdrat  in  heifse  Cadmium- 
itratlösung  eingetragen  worden,  so  krystallisirte  nach  dem 
•ttBchen  Bleinitrat  gewöhnlich  noch  basisches  Cadmiumniirat 
oraas.  Dieses  letztere  Salz  erhält  man  jedoch  leichter  durch 
OTBichtiges  Erhitzen  von  Cadmiumnitrat,  oder  durch  Auflösen 
on  Cadmiumoxjdhjdrat  in  einer  heifsen  Cadmiumnitratlösung. 
Ss  kiystallisirt  in  irisirendeU;  scheinbar  rhombischen  Täfelchen, 
ie  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet  eine 
äasglänzende  Erystallmasse,  Cd(0HJN03 .  HsO,  bilden,  welche 
«i  190^  das  ErystaUwasser  verliert.  Basische  Doppelsalze,  welche 
iwei  verschiedene  Metallatome  enthalten,  lassen  sich  durch  Ein- 
ngen  von  QuecksHber-  oder  Bleioxyd  in  Calciumehlorid  oder 
•nArol  erhalten.  Eine  zum  Sieden  erhitzte  kaltgesättigte  Chlor- 
eddmnlösung  nimmt  Quecksilberoxyd  in  reichlicher  Menge  auf, 
dock  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  nur  wenig  krjstallisirtes 

(1)  Ber.  1888,  997. 
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Salz  aus.  Verdllniit  nmn  jedoch  die  Lösung  mit  Waeaer  od« 
arbeitet  man  gleich  von  Anfaug  an  mit  vordünnten  Ijösungen, « 
erhalt  man  glänzende  farblose  Tatelcben  vdd  baaiach  Qitecknlbm- 
GalciumcUorid,  CaCl, .  2HgO  .4H,0.  Bei  110"  verUert  die« 
ea.  2  Mol.  H,0  und  wu-d  erst  bei  175  bis  180"  wasserfrei;  dard 
Wasser  wird  es  sofort  zersetzt,  indem  Chlurcalcium  und  wenig 
Quecksilberchlorid  in  Lüsiing  gehen  und  eine  rothe,  Queckailbff, 
Calcium  und  Chlor  enthaltende  iSubstanz  zurückbleibt.  In  Sali- 
säure  ISst  es  steh  nur  schwierig.  Beim  Glühen  hinterbleibt  eiB 
Gemenge  von  Kalk  und  Chlorcaicium. 

J,  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  wiesen  naah,  hk 
gchwammige»  Blei  keine  reducirende  Wirkung  axit  KaliumcUcrtt 
ausübt;  bei  Gegenwart  von  etwa^  Schwefelsäure  wird  langaui 
Chlorkalium  gebildet.  Kaliumnürat  wird  durch  BleiBchwaaU 
rasch  zu  Kaliumuitrit  reducirt ;  Wärme  beschleunigt,  Gegenwut 
von  Scbwafelsilure  verzögert  diese  Reaction.  Daneben  entstellt 
eine  kleine  Menge  Ammoniak,  besondere  bei  Gegenwart  von 
etwas  äcbwefelsäure. 

A.  Geuther  (2)  bat  die  gelbe  und  rothe  Modification  d«t 
Bleioxyd»  näher  untersucht.  Beide  lassen  sich  sowohl  au( 
trockenem  als  auch  nassem  Wege  erhalten.  Das  gelle  Blaioxgi 
entsteht,  ala  die  bei  höherer  Temperatur  allein  beständige  Modi- 
fication,  wenn  das  rothe  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  erhitzt 
wird.  Krjstaüisirt  lafst  es  sich  erhalten,  wenn  in  5  Thle.  ge- 
schmolzenes Kalihydrat  1  Thl.  Bleihjdroxyd  eingetragen  und 
so  lange  erhitzt  wird,  bis  alles  sich  gelöst  bat.  Nur  in  dor 
Mitte  der  Masse,  wo  die  Abkühlung  langsam  von  statten  ging, 
findet  sich  gleichzeitig  rothes  krystallisirtes  Oxyd.  Auf  naesem 
Wege  erhält  man  es  durch  Eingleisen  einer  siedend  heilsen  Blei- 
löeung  in  eine  gleichfalls  siedende,  mäfsig  überschüssige  Natron- 
lauge (.1  Thl.  NaOH  auf  5  Thle.  H,0).  Auch  mittelst  Ammo- 
niak läist  es  sich  erhalten,  wenn  man  auf  eine  80"  warme  Lösung 
des  dreibasischen  Bieiacetats  Überschüssiges  wässeriges  Ammoniak 
einwirken  läist.  Sehr  schüne  grofse  durchsichtige  Krystall- 
blätter  von  starkem  Glanz   und   rein   gelber  Farbe  erhält  man, 

(1)  Cham,  Soo.  J.  4S,  Ul.  —  (2)  Ann.  Cbem.  «10,  56. 
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nn  mftn  sa  eber  Lösmig  yon  7  Thln.  Ealihydrat  in  14  Thin. 
tsscr,  welche  im  Silbertiegel  bis  zu  ihrem  Siedepunkt  erhitzt 
A^  1  TU.  gepulvertes  Bleihydroxyd  einträgt.  Das  rothe  Blei- 
^  erhält  man  durch  £rwärmen  des  Bleihydroxyds  auf  150^ 
gelbrothes  Pulver;  in  schönen  granatrothen Erystallen^  wenn 
m.  die  Lösung  des  Hydroxyds  in  5  Thln.  schmelzendem  Elali- 
drat  sehr  langsam  erkalten  läfst  Auf  nassem  Wege  ent- 
iht  es,  wenn  man  zu  einer  bei  110^  siedenden  Natronlauge 
TU.  NaOH  und  2  TUe.  H,0)  überschüssiges  Bleihydroxyd 
)bt  und  80  lange  im  Sieden  erhält,  bis  das  zuerst  enstandene 
Ibe  Oxyd  sich  in  rothes  verwandelt  hat;  mit  einer  Natron- 
ige vom  Siedepunkt  130»  (3  TUe.  NaOH  und  4  Thle.  H,0) 
bt  die  Umwandlung  in  das  rothe  rascher  vor  sich.  Das  gelbe 
fiioxyd  besitzt  eine  schwefelgelbe  Farbe,  hat  das  spec.  Gewicht 
18  bis  9,36,  zeigt  Erystalle,  die  dem  rhombischen  Sjrstem  ange- 
nn  (1),  es  verändert  durch  Druck  oder  anhaltendes  Reiben  seine 
urbe  wesentlich  und  wird  dunkler  und  gelbroth;  beim  Erwärmen 
f  300^  bleibt  das  gelbe  Oxyd  ganz  unverändert,  auf  280  bis 
0^  eriutoty  wird  es  oberflächlich  bräunlich  durch  Bildung  von 
iras  Soperoxyd.  Das  rothe  Bleioxyd  ist  von  dunkelmennig- 
iher,  eisenoxydrother  oder  hellgranatroth^  Farbe,  je  nachdem 
ein  feineres  mehr  unkrystalUsirbares,  oder  ein  dichtes,  klein- 
jntallinisches- Pulver,  oder  grofsblätterige  Erystalle  darstellt 
in  spec.  Gewicht  ist  8,74  bis  9,125.  Nach  einer  krystallo- 
■phischen Untersuchung  von  O.  Lüd  ecke  sind  die  Täfelchen 
II  senkrecht  auf  einander  stehenden  Flächen  begrenzt,  so  dafs 
iwOhnKch  eine  Combination  von  OP  und  00  P  des  tetragonalen 
vtema  vorliegt;  an  sehr  wenigen  Erystallen  findet  sich  noch 
Foo  und  eine  stumpfe  Pyramide.  Manche  Erystalle  zeigen 
leb  angewaehiene  Erystalle  von  hexagonalem  Bleihyperoxyd. 
M  rothe  Bleioxyd  verändert  beim  Reiben  seine  Farbe  nicht 
«Mnilioh,  beim  Erhitzen  bis  200^  bleibt  es  unverändert,  bei 
BO  bis  SOO^  wird  es  etwas  feuriger,  gelblicher  roth.  Das  Bla- 
Vfi  ist  somit  dimorph,  als  gelbes  Bleioxyd  rhombisch,  als 
otties  tetragonal.    Diese  beiden  Modificationen  lassen  sich  aus 

(1)  Nordenskiöld,  JB.  f.  1861,  279. 
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dem  sechsbasischen  Bleinitrat  auf  dieselbe  Weise  eriuilten.  Dm 
sechsbasüehe  Blmnürat  erhält  man  am  besten,  wenn  man  mm 
Bleinitratlösung  in  etwa  die  doppelte  Menge  kalten  wiuerigtt 
Ammoniaks,  als  zur  Umsetzung  nöthig  ist,  unter  Umflchttttch 
einfliefsen  läfst.  Es  besitzt  im  getrockneten  Zustand  die  Zi- 
sammensetzung  PbaNOeH  ==  HO-Pb-O-PlM)-PM>«M0b 
durch  Erhitzen  auf  170^  verliert  es  Wasser  und  geht  in  dia 
Verbindung  Pb«NiOn  =  OfN-O-Pb-O-Pb-O-Pb-O-Pb-0- 
Pb-0-Pb-O-NOf  ttber.  Zersetzt  man  nun  das  wassentof* 
haltige  sowie  das  wasserstoffireie  basische  Nitrat  durch  dieseflia 
Natronlauge,  so  erhält  man  im  ersten  Falle  gelbes,  im  sweita 
Falle  rothes  Bleioxyd.  Daraus  scheint  hervorzugehen,  dafr  des 
gelben  Bleioxyd  die  Formel  PbsOs  resp.  m(PbsOs),  dem  rcAm 
Bleioxyd  die  Formel  PbeOe  resp.  m(Pbe06)  zukommt,  und  dafr 
somit  die  Dimorphie  des  Bleioxyds  in  einer  Polymerie  zu  suchoi 
ist.  —  Läfst  man  auf  die  Lösung  des  Bleioxyds  in  geschmobs- 
nem  Kalihydrat  Luft  einwirken,  so  bilden  sich  helltombakbnaM 
sechsseitige  Täfelchen  von  Bleihyperoxydkalu  Leitet  man  vd 
die  Oberfläche  der  Bleioxydkali  -  Schmelze  Sauerstoffgaa,  lo 
scheidet  sich  eine  dunkle  krystallinische  Substanz  aus  und  baU 
wird  der  Tiegelinhalt  mehr  oder  weniger  fest.  Diese  Eiystall«^ 
welche  nach  O.  Lüdecke  hexagenale  Täfelchen  'der  Combi- 
nation  OP,  cx>P  und  cx>P2  zuweilen  auch  P  zeigen,  entspreckea 
sehr  nahe  der  Formel  PbOsK,  resp.  Pb08(K,,Pb). 

A.  Ditte  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung der  Alkalien  auf  Bleioxyd  und  Bleiaalze  ausftUurlidMr 
mitgetheilt 

Qc.  Andr^  (3)  hat  durch  Auflösen  von  Chlorblei  in  CMor' 
ammoniumlösungen  verschiedene  Doppelverbindungen  der  beiden 
Salze  dargestellt.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Chkv- 
ammonium,  mit  Chlorblei  kochend  gesättigt,  giebt  beim  Erkaltn 
einen  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetnmff 
PbCls.9NH4Cl.lVtHtO.    Nimmt  man  eme  heilse  gesättigte 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  99,  122.—  (2)  JB.  f.  1882,  887.—  (8)  Compt 
rend.  IM,  486,  1502 ;    Ball.  800.  ohim.  [2]  40,  14. 
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LBmig  d68  öblonunmonrams  (200  Thle.  NH4CI  und  gleichviel 
WaMor)  und  löst  darin  ca.  90  Thle.  Chlorblei  ^  so  erhält  man 
oich  dem  Erkalten  einen  reichlichen  Niederschlag  perlmntter- 
l^lniender  Blättchen  von  der  Znsammensetzung  2  PbCl«  • 
UNHiCl.S^/tHtO.  Auf  ähnliche  Weise  läfst  sich  auch  ein 
Doppebuds  2PbClt .  9NH4CI .  2Vs  H^O  erhalten.  Löst  man  in 
oner  Lösung  von  200  g  Chlorammonium  in  400  g  Wasser 
SO  g  Bleioxjd  auf;  so  erhält  man  einen  sehr  harten  und  fest 
nkaftenden  Niederschlag  PbClt .  I8NH4CI .  4HsO.  Bei  länger 
draemdem  Erhitzen  entsteht  ein  krystallisirter  Körper  PbClf 
IONH4CI .  HfO.  Giefst  man  die  Lösung  des  Bleioxyds  in  Chlor- 
OBmonimn  in  einen  grofsen  UeberschuTs  kalten  Wassers ;  so 
vbllt  man  einen  weilsen  Niederschlag,  welcher  aus  einem  Oxy- 
Mmd  von  der  Formel  PbtOClg  besteht.  Nimmt  man  eine 
Mok  eoncentrirtere  Lösung  von  Chlorammonium  (gleiche  Theile 
81b  imd  Wasser)  und  löst  darin,  jedoch  ohne  bis  zum  Kochen 
n  «ridtsen,  nach  und  nach  Bleioxyd,  so  setzt  sich  nach  dem 
Dscttitiren  der  krystallisirte  Körper  PbCl9.6NH4Cl.H8O  ab, 
widcher  wie  die  beiden  änderen  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen 
Yflrbindungen  durch  kaltes  Wasser  unter  Abscheidung  eines 
moiphen  Niederschlags  von  PhsOCl» .  HsO  zersetzt  wird.  Die 
vm  diesem  Oxjchlorid  abfiltrirte  Lösung  giebt  nach  der  Con- 
esBtration  kleine  glänzende  glimmerartige  Blättchen  von  der 
Zosammensetznng  2PbClt  •  NH4CI .  SH^O.  Erhitzt  man  das  ur- 
iprnngliche  Salz  PbCl,  .6NH4CI  .H,0  mit  Wasser  in  einer  zu- 
geschmolsenen  Röhre  auf  200^,  so  erhält  man  schöne  weifse 
Nadeln,  welche  nach  ihrer  Zusammensetzung  dem  Oxychlorid 
PbgOClfl .  HfO  entsprechen.  Qiefst  man  ein  wenig  von  der 
lEntterfauige  des  Salzes  PbClt.6NH4Cl.H8O  in  überschüssiges 
Waner,.  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  und  erhitzt  man 
mm  das  Ghuize  5  Stunden  lang  auf  200^,  so  erhält  man  feine 
i^taaende  Nädelchen  von  der  Zusammensetzung  PbO  .  2  PbCU . 
SH^G.  Behandelt  man  in  gleicher  Weise  die  mittelst  Blei- 
ddmnd  und  Chlorammonium  entstandenen  Doppelverbindungen 
idH  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr,  so  erhält  man  nur  Blei- 
ddorid,   kein  Oi^chlorid.     Es  scheint  daraus  hervorzugehen, 
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dafe  die  mittelst  Bleioxyd  dargestellten  Verbindungea  i 
eine  kleine  Menge  Bleioxychlorid  enthalten.  —  Auf  analoge  We!U 
laseea  sich  anch  Doppelhromide  des  BUis  und  Ammoaiuma  tf 
halten.  Löst  man  Bromblei  in  Bromammonium  auf,  so  erUh 
otaa  kleine,  eich  rasch  trübende  Kr  y  stall  Warzen  von  der  Za- 
sammensetzung  7  PbBrj .  12  NHiBr .  7  HjO,  nur  beim  Verdampfto 
der  Mutterlauge  kleine  Blättchen  von  der  Formel  2PbBr(. 
14  NH(Br .  3  H,0,  welche  weniger  veränderlich  an  der  Luft  sbd. 
Dtgerirt  man  Bleioxyd  mit  Bromammotiiumlöaung ,  so  erbilt 
man  stark  adhärlrende  Krystallkrustea ,  welche  in  ihrer  Zn- 
-  aammensetzimg  PhBr« .  6  NH,Br  .  H^O  dem  analog  gebildetta 
Chlorid  entsprechen,  und  durch  kaltes  Wasser  in  ein  amorphci 
Oxybromid,  PbBr, .  PbO .  l'/i  HjO,  beim  Erhitzen  mit  Waww 
in  zugeschmolzenen  Röhren  in  sehr  feine  Krystallnädeluben 
PbBri .  PbO  .  3  H|0  zersetzt  werden,  während  die  aus  Bromblä 
gebildeten  Doppelbromide  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  reine* 
Bromblei  abscheiden.  Erhitzt  man  die  Mutterlauge  des  Salsa* 
PbBrs.6NH«Br.H,0  mit  Wasser  auf  200",  so  erhalt  man  di» 
krystallisirte  Verbindung  PbErj .  PbO .  H,0.  Flüssiges  ÄiniBO- 
niak  wirkt  auf  festes  Chlor-  oder  Bromblei  auch  bei  &f 
nicht  ein. 

Ä.  Levallois  (I)  hat  imHinblick  auf  die Untersuchongen 
Ton  Meunier  (2)  über  die  durch  Schwefelmetalle  verursacktco 
Reductionen  edler  Metalle,  die  Einwirkung  des  SchwefelbltCi 
auf  Metallchloride  näher  untersucht.  Reibt  man  fein  gepuWer 
ten  Bleiglam  und  mit  Wasser  oder  Alkohol  befeuchtetes  Qutck- 
ntherchlorid  zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein,  einige  Theik 
werden  weils  und  es  kann  sich  Quecksilberchlorid  TeräUchtigen. 
Erhitzt  man  das  so  erhaltene  Gemenge  gelinde  auf  dem  Sand- 
bad,  so  wird  es  sofort  weifs,  und  wäscht  man  den  Uebereoboä 
des  Queckailberchlorids  durch  Alkohol  aus,  so  hinterbleibt  ein 
weifses  Pulver,  das  sich  am  Licht  schwärzt,  mit  Wasser  siek 
»ersetzt  und  mit  starker  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt.     Seine    Zusammensetzung   ist    wahrscheinlich    3  Pbä. 


(1)  Compt  rund.  BS,  1666.  —    (2)  JB.  f.  1877, 
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HgCli.  ZMoklarid  löst  Schwefelblei  bei  etwa  20(y>;  bei 
rofiiem  Ueberachafs  des  ersteren  bildet  sich  eine  weifsC;  por- 
flMiiitige,  zerflieTsliche  Masse,  welche  durch  Waschen  mit 
ikohol  von  dem  Überschüssigen  Zinkchlorid  befreit^  ein  weifses 
drer  yob  der  Zusammensetzung  PbS.ZnCl«  zurückläfst;  das 
d  Wasser  geworfen  gelb ,  hierauf  schwarz  wird.  Setzt  man 
1  dem  geschmolzenen  Gemenge  Yon  Chlorzink  und  Schwefel- 
bi  neue  Mengen  des  letzteren,  so  erhält  man  gelbe  und  zu- 
M  sdiwarze  Massen,  welche  nichts  mehr  an  Alkohol  oder 
hsser  abgeben.  Man  kann  auch  das  Schwefelblei  mit  etwas 
Füser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  das  Metallchlorid  bei 
W  einwirken  lassen ;  man  erhält  hierbei  gewöhnlich  zweierlei 
tednete,  entweder  solche  die  durch  einfache  Umsetzung,  oder 
lUie  die  durch  Verbindung  der  auf  einander  wirkenden  Körper 
Mandeon  sind.  Die  zu  diesen  Versuchen  yerwendeten  Chlorttre 
ma  Chlormagnenumf  Chloraluminium,  Chloreink,  Eisenohlaridf 
Uornlbet,  Quecksilberchlorid,  Zinnchlorür  und  -chlorid,  AnH- 
waeUerür,  Ooldchlorid  und  Platinchlorid.  Alle  wirkten  rasch 
if  das  Schwefelblei  ein.  Silber-  und  Quecksilberchlorid  gaben 
Uorblei  und  Silber-  resp.  Quecksilbersulfid;  Platinchlorid  wurde 
li  einem  Versuche  ent&rbt,  bei  einem  anderen  entstand  ein 
0ti  BohOner  gelber  Nadeln.  Die  Chloride  des  Zinks,  Eisens, 
■tmuKDBy  2jinns  gaben  reichliche  Krystallisationen,  in  welchen 
in  weder  die  in  Reaotion  tretenden ,  noch  die  durch  doppelte 
KSiBtsimg  entstehenden  Körper  erkennen  konnte.  Nicht  nur 
i  Chknride  wirken  übrigens  auf  Schwefelblei  ein ,  auch  beim 
Aitaen  desselben  mit  Silbemitrat  findet  Umsetzung  in  Blei- 
ümfc  und  Scfawefelsilber  statt. 

J.  Löwe  (1)  widerspricht  einer  Angabe  von  Soxhlet  (2), 
mtdn  das  Yon  Ihm  (3)  dargestellte  und  zur  Traubenzucker- 
ütimmung  empfohlene  Kupferoxydhydrat  nicht  beständig  sein 
dle^  and  hebt  hervor,   daik   ein   von  Ihm  aufbewahrtes  Prä- 


(1)  Zehsokr.  «uO.  Gh^m.  1883»  220.  —  (2)  JB.  f.  1880,  1011.  -  (8)  JB. 
1870,  1086. 
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parat  noch  nach  13  Jahren   eich  vollständig  nnzereetzt  f 
habe.  "" " 

8.  U.  Pickering  (1)  hat  die  baritchvn  Kupfertidfak 
unterBucht  und  nachgewiesen,  dafa  deren  nur  zwei  existina 
Das  eine  bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Kochen  enw 
neutralen  wiiaaerigen  KupferlöBung  als  grüuhchblauer  Nieder 
schlag  von  der  unveränderten  ZuHaramcn Setzung  6CuO-2S0i 
5  H,0 ;  das  andere  von  der  ZuBammenselzung  4  CuO ,  S0| 
4H)0  entsteht  beim  Füllen  von  Kupfersulfat  durch  eine  unge 
nügende  Menge  Kalihjdrat,  oder  bei  der  Zersetzung  des  Kupfe 
Sulfats  durch  ein  Acetat,  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  it 
Kupfersulfats  auf  Kupferoxydhydrat.  Beim  Erhitzen  des  Bot 
malen  Sulfats  für  sich  läl'st  sich  kein  bestimmtes  Salz  erhatta 
und  ebenso  wird  durch  Verdünnung  einer  Lüsung  von  Cuprun 
moniumsulfat  ein  basisches  Salz  von  wechselnder  Zuaanmm 
Setzung  abgeschieden.  Wie  Derselbe  (2)  in  einer  spUers 
Mittheilung  nachwies,  wird  aus  einer  concentrirten  Lösnng  tw 
Cuprammontummtfat,  CuyÜ4.4NH„  beim  Verdünnen  mit  f a 
hältnifsmäfsig  kleinen  Wassermengen  ein  dunkelblau  violett! 
Kiederschlag  allmählich  gebildet,  welcher  aus  einem  banadu 
Cuprammoniumaulfat,  GaSO^. 3 CuO  .2'NBi  .bUtO,  besteht.  B 
Zusatz  von  mehr  Wasser  werden  die  Niederschläge  immer  hell 
gefärbt,  voluminöser  und  ärmer  an  Ammoniak.  Die  ammonia] 
haltigen  Niederschläge  werden  auch  durch  Wasser  zersetzt.  Di 
basische  Cnprammoniumsulfat  wird  durch  trockene  Kohls 
Bäure  wenig  verändert,  im  feuchten  Zustand  wird  es  allmShl» 
in  das  Carbonat  umgewandelt.  Durch  Digestion  mit  ktlta 
Wasser  wird    es   in  Kupferoxyd  und  Ammoniumsulfat  zerseti 

J.  Habermann  (3)  bestätigte  die  Bildung  des  6a»iseki 
Kupfersulfats,  6  CuO  .  2  SOs .  5  H»0 ,  das  man  auch  bei  Einha 
tung  bestimmter  Gewichtsverhältnisse  mittelst  kohlens.  Natroi 
erhalten  kann.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  auch  basiioli 
Sulfate  des  Kobalts,  Nickels,  Zinks  und  des  Cadmiums  erhalten 
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neksiie  jedoch  keine  mit  der  Kupferverbindung  analoge  Zusam- 
HDietnmg  besitzen. 

W.. Spring  (1)  hat  im  AnschlulB  an  die  Beobachtung 
Oll  Schulze  (2)  über  oolloidales  Antimonsufid  auch  das  Vor- 
mnen  yon  Kupf^rsnlßd  im  Colloldalzttstande  constatirt.  Eine 
iniiig  desselben  in  reinem  Wasser  erhält  man  leicht^  wenn 
na  eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfersulfat  in  Ammoniak  so 
Bge  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt^  bis  alles  Kupfer  als 
ilfid  heraoBgefilllt  ist,  und  den  schwarzen  Niederschlag  mit 
dnrefelwasserstoffwasser  während  einiger  Wochen  durch  Deoan- 
im  wäscht.  Sobald  im  Waschwasser  keine  merkliche  Quan- 
iit  Ammoniumsulfat  mehr  vorhanden  ist,  geht  das  Sulfid  all- 
ilUich  in  Lösung  und  man  erhält  schliefslich  eine  schwarze 
iBssigkeit,  die  dne  kldne  Fluorescenz  ins  Grüne  zeigt;  diese 
teng  verträgt  das  Sieden  ohne  Zersetzung  und  hinterbleibt 
im  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  als  schwarzer  Fimifs; 
singe  Mengen  von  Salzlösungen  bringen  jedoch  die  Flüssig- 
■t  «an  raschen  Oerinnen,  besonders  in  der  Wärme.  Das  ge- 
llte Kupfersulfid  bü&t  seine  Eigenschaft,  in  Wasser  löslich  zu 
in^  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum  ein.  Er  bemerkte  femer, 
ifli  das  80  bereitete  trockene  Kupfersulfid  nicht  eine  schwarze, 
ödem  eine  schöne  dunkelgrüne  Farbe  besitzt.  Beim  Compri- 
raoL  imter  6600  atm  schweifst  es  zu  Blöcken  zusammen,  die 
Ben  tiefblauen  metallischen  Glauz  besitzen.  Endlich  erwähnte 
r^  dafis  das  durch  Behandeln  von  Manganoxjdulhjdrat  mit 
iterdiloQriger  Säure  dargestellte  Manganhyperoxyd  nach  voU- 
■na^gAin  Auswaschen  ebenfalls  in  eine  tiefbraune  Lösung 
bageht.  Auch  Antimonirioxyd  und  Zinnsulfid  zeigen  ein 
bsfieheB  Verhalten. 

L.  T.  Wright  (3)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  den  Colloidal- 
■rtand  des  Kupfersulßds  und  des  Eisenwlfids  schon  filiher  (4) 
üobiditet  habe. 


(1)  Ber.  1S88,  1142;  Chem.  News  49,  101.  —  (2)  Dieser  JB.  8.  412. 
-  (t)  Ber.  1888,  1448.  —  (4)  Dieser  JB.  S.  862  und  Chem.  Soc.  J. 
U,  168. 
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.  P.  Ebell  (1)  vergleicht  das  Verhalten  von  UÜr^ 
hoher  Vertheilung  und  SchlemmbarJceü  mit  dem  der  MeUd 
im  ColloÜtalzuBtand.  Die  Schlemmbarkeit  des  feinst  gern 
Ultramarins  wird  wesentlich  beeinflnfst  von  der  Ghg 
irgend  welcher  Salse;  sie  wird  aufgehoben  durch  K 
hydroxjd^  Natriumsulfid,  Natriumsulfat^  Natriomnitrat,  O 
Sulfat  u.  s.  w.  Es  kann  daher  nur  CSoiideinsations-Wam 
von  Salzen  befreites  zur  Schlemmung  benutzt  werden.  In ; 
gut  schlemmenden  Ultramarinaufschlemmungen  bleiben  di 
sten  Theile  noch  nach  Monaten  suspendirt;  die  Vertheifai 
Ultramarins  ist  eine  sehr  hohe,  bei  1200facher  VergrOi 
erkennt  man  unter  dem  Mikroskop  nur  Pünktchen,  wd 
durchgehenden  Licht  theils  farblos,  theils  matt  blau,  im 
tirten  Licht  dagegen  voll  blau  erscheinen.  Li  2  43m 
Schicht  ist  in  der  durchsichtig  erscheinenden  Fliissigk« 
Trübung  nicht  zu  erkennen,  sie  filtrirt  durch  mehrere  sohwi 
Filter  unverändert  hindurch  und  beim  Verdampfen  set 
das  Ultramarin  wie  eine  gelöste  Anilinfarbe  in  gläi 
Schicht  an  den  Gefäfswandungen  fest  Wird  eine  ( 
Menge  Salzlösung  zugesetzt,  so  lüTst  sich  ein  käsiges  Zun 
ballen  wahrnehmen  und  das  Ultramarin  setzt  sich  zu 
Difeser  Vorgang  lälst  sich  besonders  gut  unter  dem  Mik 
wahrnehmen.  Während  sich  in  dem  blauen  Wassertrop 
Ultramarinpartikelchen  gleichmäfsig  vertheilen  und  in  Bc 
finden,  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Salzlösung  eine  Bei 
veranlafst,  die  erst  aufhört,  wenn  fünf,  sechs  oder  mehr! 
sich  aneinander  gelagert  haben.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  nimmt  das  unschlemmbar  gewordene  Ultramarii 
früheren  Eigenschaften  wieder  an.  Der  ganze  Vorgang 
physikaliechw  Natur  und  auf  die  Aenderung  der  Benetz! 
von  Ultramarin  durch  reines  oder  verunreinigtes  Wasser  1 
zuführen  sein.  Eine  Analogie  des  Verhaltens  .des  Ultra 
mit  dem  der  Schwefelmetalle  im  Colloidalzustand  ist  ni 
verkennen   und    es  wird  die   Frage   berechtigt   sein,    < 

(1)  Ber.  1888,  2429. 
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Jbfffmwißd  IL  8.'  w.  aich  wirklich  in  vollkommener  Auflösung 

kfiiidet  oder  ob  es  nur   ein   Zustand  ganz   besonderer   Auf- 

■AlAmtnimg  m  Folge  der  feinsten  Vertheilung  ist.     Wie  wenig 

MD  berechtigt  ist  eine  durchsichtige  Flüssigkeit,   welche  ver- 

whiedene  Stoffe  enthält,  als  völlige  Auflösung  anzusehen ,   tritt 

vgendi  schärfer  hervor  als  bei  den  Oläsem.   Bei  Seinen  Unter- 

■ohnngen  über  den  Eupferrubin  hat  Er  (1)  den  Beweis  er- 

kachty  dafii  die  Metalle  Gold,  Silber,  Kupfer,  Blei  vom  schmel- 

■nden  Glase  aufgelöst  und  beim  raschen  Abkühlen  in  diesem 

JlMtind  fbdrt  bleiben.    Es  fehlt  den  gelösten  Metallen  an  Zeit, 

ii€uien  anderen  Molekularzustand  überzugehen;  die  Gläser  er- 

Mheinan  durchsichtig  fEurblos.    Werden  jedoch  dieselben  einer 

gm  geringen  Erweichung  ausgesetzt,  so  findet,  da  die  erweichte 

fflumasse   eine  Bewegung   der  gelösten  Metalle   zuläfst,   eine 

VingrOlaerung  des  Moleküls  statt  und  von  den  vorher  fsurblosen 

fllisCTii   geht   das  Ooldglaa   in   violettroth,    das  Kupferglaa  in 

kchroth,   das  Süberglaa  in   gelb  und   das  Bleiglas  in  schwarz 

iber;  die  Gläser  bleiben  noch  durchsichtig   und   selbst  unter 

dem  schärfsten  Mikroskop   lassen    sich   Ausscheidungen   nicht 

fiudan.    Durch  Verrückung  der  Abscheidungsbedingungen  lassen 

■^  jedoch  die  Metalle  in  verschiedener  Vertheilung  und  Gröfse 

gsvinneni   wodurch  dem  Glase  ein  ganz  anderes  Aussehen  und 

Ysriialtea  gegeben  wird. 

J.  Löwe  (2)  empfahl  zur  Darstellung  von  reinem  arsen- 
fimem  Wümuthj  das  käufliche  Metall  in  Salpetersäure  zu  lösen, 
mtn  dem  unlöslichen  Bückstand  abzufiltriren,  das  Filtrat  mit 
10  viel  Wasser  zu  verdünnen,  als  es  ohne  eintretende  Trübung 
gwhahea  kann,  und  dann  mit  so  viel  Natronlauge  zu  versetzen, 
1^  sUes  Wismuth  als  Hydrat  ausgefällt  ist.  Man  fügt  nun  ein 
f^mhm  oder  anderthalbfaches  Volum  Lauge  hinzu  und  gielst 
Ute  Umschwenken  nach  und  nach  zu  dem  Niederschlag  so  lange 
[  Offopdickes  Olycerin,  bis  völlige  Lösung  des  Wismuthhjdrats 
vMgt  ist,  während  andere  das  Wismuth  begleitende  Metalle,  wie 
KAs1i  Eisen  u.  a.,  hierbei  ungelöst  zurückbleiben.  Der  Lösung 

(1)  JB.  t   1874,  1886.  —  (2)  Zeitschr.  anaL  Chem.  1888,  498. 
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setzt  man  einige  Tropfen  kohlenB.  Natron  so,  lä&t  12  Btimk 
lang  zu  Klärung  stehen^  filtrirt  ab,  versetzt  danach  das  alkaU 
Filtrat  mit  reinem  Traubenzucker  (dem  Gewicht  nach  das  fii 
bis  fünffache  des  aufgelösten  Metalls)  und  lälst  an  einem  milk 
warmen  dunklen  Orte  stehen,  wodurch  sich  zunächst  das  Sflb 
und  Kupfer  ab  Metall  resp.  als  Oxydul  ausscheiden,  filtrirt  ah 
mals  und  erhitzt  die  Lösung  in  einem  gesättigten  KochsaUl 
wodurch  alles  Wismuth  in  Form  eiAes  grauen,  sich  leicht  a 
setzenden  Schlammes  ausgefallt  wird.  Man  gieist  nun  i 
braune  geklärte  Flüssigkeit  vorsichtig  ab,  wäscht  den  ScUiH 
anfangs  mit  etwas  natronhaltigem,  zuletzt  mit  reinem  Waw 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  gelb  gefärbt  ist,  sodann  ■ 
etwas  schwefelsäurehaltigem,  sowie  schliefsUch  mit  beiÜM 
reinem  Wasser  aus,  trocknet  und  schmilzt  das  Metall  in  eins 
mit  Rufs  bedeckten  Tiegel  nieder.  Mit  diesem  so  dargestellte 
Wiamuih  hat  Er  eine  AtomgewichtsheBtimmxmg  durch  Ueberfld 
rung  in  das  Oxyd  ausgeführt.    Er  findet  : 

207,144  und  807^16;   Mittel  807,880  (O  «  15,96); 
oder  807,668    „    208,086;   Mittel  207,846  (O  »  16,00). 

Metschersky  (1)  hat  versucht  durch  Zusammenschmebi 
von  Wismuthoxyd,  Baryt  und  Ealiumchlorat  BaryumsaUe  4 
Wismuthsäure  zu  erhalten,  aber  ohne  Erfolg,  denn  die  ni9 
licherweise  gebildeten  Salze  zersetzen  sich  sofort  unter  Entwio 
lung  von  Sauerstoff,  sobald  man  die  geschmolzene  Masse  b 
Wasser  übergiefst;  die  dabei  erhaltenen  Niederschläge  n 
schwarz  bis  braun  oder  roth  und  enthalten  mehr  Sauerstoff  i 
die  verschiedenen  Verbindungen  des  Wismuthoxyds  mit  Baq 
Mit  Kalk  und  Magnesia  konnten  unter  den  geschilderten  I 
dingungen  keine  höheren  Oxyde  erhalten  werden.  Die  fl 
Bar]rt  erhaltenen  Producte  geben,  wenn  sie  mit  Wasser  kein 
Sauerstoff  mehr  entwickeln ,  auf  Zusatz  von  Wasserstoffhype 
oxyd  neuen  Sauerstoff  ab.  Das  gleiche  ist  der  Fall  durch  B 
rührung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Ealiumchlorat.  Dan 
Schmelzen  mit  Salpeter  anstatt  Ealiumchlorat  erhält  man 

m 

(1)  BoU.  Boo.  chim.  [2J  ••,  607  (Ck)rreep.). 
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itoffireichere  Prodncte,  doch  mufs  man  einen  Deberschurs  von 
Bvyt  vermeiden.  Ein  auf  diese  Weise  erhaltener  Niederschlag 
tttsprach  der  Zusammensetzang  14BaO.  öBi^Os.BiOg .  3H|0. 
A.  Ditte  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Zinn- 
wdfUr  nSher  nntersncht.  Trockener  Chlorwasserstoff  greift  das 
ZmnBulfär  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an^  erst  beim 
BriiitBen  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  und  Zinnchlorllr  und 
nrar  um  so  rascher,  je  höher  die  Temperatur  stei^.    Man  hat 

^  +  Ha  =  ^a  +  ^  +  (^^2  +2,3  —22  —  Q)  cal. 

Dimit  diese  Reaction  möglich  ist,  genügt  es,  dafs'die  Bildungs- 
vbme  Q  des  Zinnsulftlrs  kleiner  ist  als  20,5  cal,  was  sicherlich 
int  Fall   ist.     Betrachtet   man    die   Einwirkung   der   gelösten 

RtiS 

GUorwassserstoffsäure  auf  wasserfreies  Zinnsulfllr  — ^ — h  HCl 

(gdöst)  =  ^Cl  (gelöst)  +  h|  (gelöst)  +  (40,6  +  4,6  —  39,3 

— Q)  cal,  10  sieht  man,  dafs  sie  möglich  ist,   selbst  mit  Hülfe 

einer  sehr  verdünnten  Säure,  wenn  die  Wärmemenge  Q  kleiner 

iit  als  &,3  caL    Thatsächlich  kann  verdünnte  Salzsäure  krystal- 

finrtes  2iinnBalfÜr  angreifen,  aber  die  Concentration  der  Säure 

ipelt  eine  grofse  Rolle  dabei.    Die  Einwirkung  beginnt  bei  einer 

Biore  mit  8,3  Proc.  HCl.    Bei  überschüssigem  Zinnsulflir  bildet 

Mflh  Zinnchlorür,   Schwefelwasserstoff,  und   es    stellt   sich   ein 

GUchgewichtszustand  unter  ziemlich   complicirten  Umständen 

bar,  den  Er  genauer  untersuchte.     Leitet  man  Schwefelwasser- 

itoiF  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür,   so  hat  der  entstehende 

Niedenoihlag  nicht  immer   das   gleiche  Aussehen;   bald  kann 

mn  das  braune  SulfOr,  bald   aber  braunrothe,   glimmerartig 

MUIlemde  Blättchen  erhalten.    Diese  letzteren  bilden  sich  be- 

Mden  leicht,   wenn   man  in   eine  mit  Zinnchlorür  gesättigte 

wing  Schwefelwasserstoff  einleitet;   sie   bestehen  aus   einem 

^Mwromdfid,  welches   sowohl  durch   überschüssigen   Schwefel- 

^Mientoff  als  auch  durch  Wasser   zersetzt  wird.    Seine  Bil- 


(1)  Gompi  rend.  •«,  42. 
J«kiMb«r.  t,  Ohea.  «.  ■.  v.  Ar  1888.  26 
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dungswärmo  liegt  wabrschäinlicli  zwischen  der  c 
und  des  Zinnaulfids;  der  Grad  der  mehr  oder  weniger  i 
digen  Zereetzimg  durch  Waaaer  kommt  bei  der  Herstellung  de 
Gleichgewichts  in  Betracht.  Bringt  mau  ChlorwaaeerBtoffsSut 
nut  ilberschUseigem  Ziunsidfür  zusammen,  oder  leitet  man  tm 
Strom  von  SchwefelwaBserstüff  in  die  Lösung  von  Zinnchlmit 
eo  verlaufen  die  Reactionen  gerade  wie  bei  der  Einwirkung  ta 
Salzsäure  auf  Bleisulfat.  Am  Ende  einer  gewissen  Zeit  «teil 
sich  ein  Gleichgewichtszustand  her  :  man  findet  für  jede  T«o 
peratur  eine  begrenzte  Menge  von  Schwefelsäiu-e  und  Sab 
säure,  l^hig  gegenüber  dem  Bleichlorid  und  -sulfat  sich  d* 
Gleichgewicht  zu  halten.  Das  Gleiche  ist  hier  für  den  Seh«« 
felwasserstod'  und  die  Salzsäure  der  Fall^  welche  sich  im  Gleiiä 
gewicht  gegenüber  dem  Zinnchlorür  und  -Bulfilr  halten.  Va 
gleicht  man  anstatt  der  Mengen  der  beiden  Säuren,  welclie  di 
Flüssigkeit  im  Gleichgewichtszustand  einschliefst,  das  VetbSli 
nifs  zwischen  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  so  findet  man,  dal 
fUr  jede  Menge  Salzsäure  zwei  sehr  verschiedene  Menge 
Chlorür  möglich  sind.  Diese  auf  den  ersten  Blick  sonderhsi 
Thatsoche  erklärt  sich  diu'ch  den  Umstand,  dafs  die  LOsliclikf 
des  SchwefelwasBerstoffs  in  dem  Mafse  abnimmt,  als  der  Gehl 
der  FliLssigkeit  an  Chlorür  zunimmt.  Einerseits  greift  eil 
schwach  salzsaure  Lösung  nur  wenig  das  ZinnsalfUr  an,  iode 
eich  wenig  Schwefülwaaserstoff,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  ohi 
sie  zu  sättigen  auflöst,  und  wenig  Zinnchlorür  bildet.  Anden 
Seite  kann,  wenn  man  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
eine  gesättigte  Lösung  des  ZinnchlorUrs  einleitet,  der  letzte 
von  der  Flüssigkeit  fast  nicht  gelöst  werden ;  es  bildet  sich  Zin 
sulfür  und  zu  gleicher  Zeit  etwas  freie  Salzsäure,  welche  f^ 
ist,  der  kleinen  Menge  Schwefelwasserstoff,  die  in  der  Lttsm 
gelöst  enthalten  ist,  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Führt  mi 
nun  die  beiden  Versuche  so  aus,  dafs  die  Menge  des  Schwell 
waEseratoffa  die  gleiche  ist,  so  werden  auch  die  Mengen  Ai 
Salzsäure  dieselben  sein,  während  die  Mengen  des  ZtnnchlorUi 
sehr  verschieden  sind.  Er  hat  ferner  noch  untersucht,  « 
sich  in  sehr  sauren  Lösungen  nicht  ein  Chlorhydrat  des  Zim 
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Uorttn  bilde.  Diefs  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Läfst  man 
inen  Strom  von  Salzsäoregas  auf  die  Erjstalle  des  Zinnchlorürs 
hiCIi.SHfO  einwirken,  so  schmelzen  sie  mid  geben  eine  sanre 
jOeiing  des  Chlorürs  und  ein  neues  Hydrat  SnCls .  HsO.  End- 
ieh  spielt  die  Temperatur  eine  sehr  grofse  Rolle  :  eine  Sabsäure, 
irdche  in  der  Kälte  auf  Zinnsulflir  nicht  einwirkt,  greift  es 
t»dm  Erwärmen  an ;  da  die  Löslichkeit  des  Schwefelwasserstoffs 
um  so  geringer  ist,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit, 
10  ist  dieser  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Bedingungen  des 
Gleichgewichts  leicht  verständlich.  Das  Zinnsulfürhydrat  wird 
tünyerdttnnter  Salzsäure  noch  leichter  als  ZinnsulfÜr  angegriffen. 
Bdion  eine  einprocentige  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  darauf  ein. 
Die  Producte  sind  dieselben  und  das  Gleichgewicht  stellt  sich  unter 
gns  analogen  Bedingungen  her.  Das  Zinnselenür  verhält  sich 
goiaa  wie  das  SulfÜr,  das  Zinntellurür,  das  von  trockener  Salz- 
Mre  in  der  Hitze  gelöst  wird,  wird  von  wässeriger,  selbst  con- 
eeDtrirter  Salzsäure  nicht  angegriffen. 

Derselbe  (1)  machte  Angaben  über  einige  Eigenschaften 
des  Sehwefd-j  Selen-  und  Tellurzinns.  Das  Zinnaulfür ,  SnS, 
eriiSit  man  durch  wiederholtes  Zusanmienschmelzen  von  Zinn- 
hilen  mit  Schwefel  als  eine  Masse  von  blätterigem  glänzenden 
Bknch,  welche  man  durch  Sublimation  in  einer  Porcellanröhre 
m  Wasserstoffstrom  bei  lebhafter  Rothgluth  reinigen  kann. 
Das  sublimirte  SulfÜr  zeigt  am  häufigsten  die  Form  dünner 
l^bizettder  Bauten  mit  einem  Winkel  von  nahe  90^,  es  besitzt 
ainen  schönen  bläulichen,  dem  Bleiglanz  ähnlichen  metallischen 
GHans,  ist  weich  und  zerreiblich,  sein  Bruch  blätterig  und  glän- 
md,  sein.  Pulver  abförbend  wie  Graphit,  es  schmilzt  bei  Both- 
I^Blih;  beim  Erstarren  im  Tiegel  dehnt  es  sich  so  stark  aus,  dafs 
«dadurch  zerspringt.  Bei  lebhafter  Rothgluth  entwickelt  es  reich- 
Uie  grüne  Dämpfe,  sein  spec.  Gewicht  bei  0^  ist  5,0802.  Seine 
Bfldong  vollzieht  sich  ohne  belarächtliche  Wärmeentwicklung, 
vnh  disBocürt  sich  sein  Dampf  etwas  unter  dem  Einfluis  der 
Vkime.    In  der  That  bildet  sich  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff- 

(1)  Compt  rencL  MI,  1790. 
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Strom  stets  etwas  Schwefelwasserstoff,  der  um  so  reichlicher 
wird,  je  höher  die  Temperatur  steigt,  während  im  Suhiffcten 
etwas  metallisches  Zinn  zurückbleibt.  Diese  Erscheinung  iil 
nicht  durch  eine  reducirende  Wirkung  des  Wassseratoffs  auf  du 
SulfUr  zu  erklären,  im  Gegentheil  wird  der  SchwefelwaaseratoS 
leicht  durch  geschmolzenes  Zinn  zersetzt,  aoodera  sie  bemht 
auf  einer  Disaociaiion  des  Dampfes,  wobei  der  frei  gewordene 
Schwefel  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbinden  kann. — ZtunnelenSr, 
SnSe,  Im  Verhaltnifs  ihrer  Atomgewichte  verbinden  sieh  Zinn- 
feile und  pulverisirtes  Selen,  sobald  das  letztere  schmilzt,  unter 
beträchtlicher  Warme-  und  Lichtentwicklung  zu  einer  meulU- 
schen  Masse,  welche  bei  heller  Rotbgluth  schmilzt  und  eiueo 
schwach  grUnen  Dampf  giebt.  Das  destillirte  SelenUr  bildet 
dem  Sulfür  ganz  ähnliche  Kristalle  von  bläulichem  Metallgbuui 
seine  Dissociation  im  Wasserstoff  ist  viel  geringer  als  die  des 
Sumirs.  Sein  apec.  Gewicht  bei  0"  ist  G,ll9.—Ziiinlellurür,  SaTft 
Die  Verbindung  des  Tellurs  mit  Zinn  findet  wie  die  des  SeleiU^ 
wenn  daa  erstere  schmilzt,  unter  Feuererscheinung  statt.  E^ 
entsteht  eine  graue  trübe  pulverige  Masse,  welche  im  Wasser 
stofistrom  zur  Weifsgluth  erhitzt  grüne  Dämpfe  entwickelt  und 
langsam  destillirt.  Die  sublimirteu  Krystalle  haben  ein  gnwi- 
weil'scs  metallisches  Aussehen,  körnigen  Bruch  und  sind  unzer- 
setzbar in  der  Hitze.     Das  spec.  Gewicht  bei  O**  ist  6,478. 

Derselbe  (1)  beschrieb  einige  krystallisirte  sintisaure 
Sähe.  Oalciwnstannat,  SnO«  .CaO  .öHfO.  Giefst  man  eine 
Lösung  von  Kaliumstannat  in  überschüssige  Chlorcaiciumlösung, 
so  erhält  man  einen  weifsen  gallertartigen  Niederschlag,  welcher 
sich  bei  100"  unter  Volumabnabme  in  gut  ausgebildete  farbloae 
durchsichtige  würfelartige  Kryställchen  verwandelt.  Dieselbe 
Verbindung,  nur  wasserfrei,  erhält  man  beim  mehratündigen 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Zlunsäure  mit  Chlorcalcium  und 
etwas  Kalk.  Nach  dem  Waschen  der  erkalteten  Masse  mit  vtr- 
dilnnter  Salzsäm-e  hinterbleiben  kleine  durchsichtige  Krystalle 
in   der   Form  von  WUrfeln  oder  Üctaedern,   welche  kaum  ron 


(1)  Compt  rend.  O«,  701. 
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Staren  und  geschmokenem  Natriumcarbonat  angegrifFen  werden. 

Aietit  man  in  dem  vorliegenden  Falle  den  Kalk  durch  Chlor- 
amnomnm,  mn  die  Bildung  jeder  Spur  von  freiem  Kalk  zu 
vermeiden,  so  erhält  man  feine  durchsichtige  Nadeln  von  reiner 
Imnsaure.  Sironitumstannat,  2  SnO« .  3SrO  .  lOHsO.  Der  gal- 
lertartige Niederschlag  y  welcher  sich  beim  Zusammenbringen 
Ton  Kalinmstannat  mit  einem  Strontiumsalz  bildet,  verwandelt 
lieh  nach  mehrtägigem  Stehen  in  farrenkrautartige,  aus  kleinen 
spitsigen  glänzenden  durchsichtigen  Rhombo^dem  zusammen- 
gesetzte Erjstalle.  Das  Baryumstannat,  SnO«.  2BaO.  lOHgO; 
bQdet  perlmutterglänzendo  Blättchen ;  das  Nickelstannat,  SnOs . 
in0.5H|0;  mit  Hülfel  einer  ammoniakalischen  NickellOsung, 
die  man  so  lange  mit  Kalinmstannat  versetzt ,  bis  der  Nieder- 
ichlag  zu  verschwinden  aufhört,  zu  erhalten,  bildet  kleine  wür- 

_      ■  

ftif&rmige  hellgrüne  diurchsichtige  Krystalle;  das  Kobaltstannat, 
8aO|.Co0.6HsO,  kleine  rosenrothe,  das  Zinhatannat,  2Sn08 . 
3ZnO .  10H|O,  farblose  durchsichtige,  das  Bilheratannaty  SnOs . 
AgiO,  kleine  farblose,  das  Kupferstannat,  SnOg  .CUO.4H2O, 
hellblaoe  Krjstalle.  Die  letzteren  Salze  erhält  man  am  besten 
durch  Verdunstenlassen  ihrer  ammoniakalischen  Lösungen  unter 
oner  Glocke  neben  Schwefelsäure.  Läfst  man  die  Krystalle 
des  Kopferstannats  in  ihrer  stark  ammoniakah'schen  Mutter- 
linge  längere  Zeit  liegen,  so  verwandeln  sie  sich  in  dunkelblaue, 
darchsichtige,  viel  gröfsere  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
8nOi .  CuO  .  (NH4)sO .  2HxO.  Die  beschriebenen  Stannate  sind 
in  Wasser  unlöslich,  mit  kalter  Salzsäure  und  Salpetersäure 
geben  sie  eine  klare  Lösung,  die  beim  Erhitzen  gelatinirt.  Beim 
lUiitsen  verändern  sie  ihre  Farbe,  verlieren  ihr  Wasser  und 
Verden  in  Säuren  in  der  Kälte  unlöslich. 

A.  Piccini(l)  machte  weitere  Angaben  über  die  Oxydation 
Ar  Tüanaäure  (2)  durch  Wasserstoffhyperoxyd,  Wird  eine  Lö- 
Rmg  von  Titansäure  in  Schwefelsäure  mit  so  viel  Barjumhjper- 
oxyd  versetzt,  bis  sich  in  der  Flüssigkeit  durch  Chromsäure 
Viuerstoffhyperoxyd  nachweisen  läfst,  und  wird  zu  der  vom 

(1)  Gaa.  ohim.  ital.  18,  57.  —  (2)  JB.  f.  1882,  850. 
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Bajynmealfat  abfiltrirten  rothen  Löflang  eine  UDgeaUgeiide  Ilenge 
alkoholiBcheii  KoIt'B  gebracht,  so  erhält  man  einen  gelben  &ucki- 
gen  Niederachlag,  der  nach  dem  Trocknen  eine  eigelbc  Färbt 
besitzt.  Das  noch  stark  gefärbte  Fütrat  giebt  auf  weiteren  Zn- 
Batz  von  Kali  eine  nochmalige  flockige  Fällung,  welche  nach 
dem  Trocknen  ein  hellgelbes  Pulver  mit  einem  Stich  ioa  Grün- 
liche liefert.  Die  beiden  Niederechläge  unterscheiden  sich  aalur 
der  Farbe  auch  noch  in  ihrer  Zusammensetzung.  Sie  entluütcit 
Wasser,  Titansäure  mit  überschüssigem  Sauerstoff  und  kleüu 
Mengen  von  Salzen ,  welche  sich  durch  Auswaschen  schwierift 
entfernen  lassen.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  Wasser  und  Sauer- 
stoff und  verwandeln  sich  in  Titansänre;  auch  beim  längeren 
Kochen  mit  Wasser  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  es  hinto^ 
bleibt  Titansänre.  In  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lOseü 
sie  sich  mit  einer  dem  Kaiin mdichromat  ähnlichen  Farbe ;  mit 
Salzsäure  entwickeln  sie  Chlor,  mit  Fluorwasserstoff  entsteht 
eine  gefärbte  Flüssigkeit,  in  welcher  sieh  Wasserstoffhyperoxyd 
nachweisen  läfst.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  läfst  eich  durch 
langsames  Verdampfen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  concen- 
triren,  dann  beginnt  Sauerstoffentwicklung  und  allmähliche  Ent- 
i^bung,  und  nach  einigen  Monaten  hinterbleibt  eine  weiÜse 
Gallerte.  Mit  Fluorwasserstoff,  Fluorkalium  entsteht  ein  weifser 
krystallinischer  Niederschlag  von  Kaliumtitanänorid ,  mit  Na- 
triumphosphat  (wenn  die  Lösung  nicht  zu  sauer  ist)  ein  volumi- 
nöser gelblicher  Niederschlag.  Aus  Jodkalium  wird  Jod  A*ei- 
gemacht,  Eisenoxydulsalze  werden  oxjdlrt  und  ChamäleonlOBong 
entfärbt.  Diese  letzteren  Reacdonen  lassen  sich  zu  einer  Be- 
stimmung des  Verhältnisses  zwischen  Sauerstoff  und  Titansäura 
benutzen,  Der  zuerst  gefüllte  Niederschlag  entsprach  noch  feucht 
der  Formel  4  TiOj  +  O ,  nach  dem  vollständigen  Trocknen 
5TiO»  +  0;  die  zweite  Fällung  der  Formel  2TiOx  +  0. 
Dieses  letztere  Verhältnifs  wurde  niemals  überschritten,  gleich- 
gültig ob  die  Fällung  durch  Kali  oder  Ammoniak,  auf  einmal 
oder  in  getrennten  Fractionen  herbeigeführt  wurde.  E»  geht 
daraus  hervor,  dal'a  die  feste  Verbindung  nicht  mehr  als  10  Thie- 
Sauerstoff  (entsprechend  2TiO.  +  O)  auf  100  Thle.  Titansaure 
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enthalten  kann.  In  der  Lösung  dagegen  läfst  sich  noch  mehr 
Saaerstoff  mit  Titansäure  verbinden.  Tropft  man  eine  Lösung 
▼on  WaMerstoffhTperoxyd  in  die  Schwefels.  Lösung  der  Titan* 
sfinre,  bo  läfst  sich  mit  Elaliumdichromat  die  Gegenwart  von 
fireiem  WassentoflfhTperoxyd  erst  nachweisen,  wenn  entsprechend 
der  Gleichung  :  TiO,  +  H,0,  =  TiO,  +  O  +  H,0  auf  1  Mol. 
Titansäure  1  Mol.  Wasserstoffhyperozyd  verbraucht  ist.  Die 
£inwirknng  desWasserstoflPhyperoxyds  auf  die  Titansäure  könnte 
swar  auch  in  einer  einfachen  Vereinigung  der  beiden  Körper 
beaiehen,  und  es  ist  schwer  hierüber  eine  Entscheidung  zu  tref* 
fen;  doch  glaubt  Er,  dafii  die  Beobachtungen  bei  Berücksich- 
tigimg aUer  Verhältnisse  mehr  zu  Gunsten  der  obigen  Annahme 
sprechen. 

D6r8elbe(l)  hat,  geleitet  von  der  Analogie  des  Titanses- 
ijoiozydB  mit  den  Oxyden  des  Msens  und  ChromS;  entsprechende 
Fimorverbindungen      des    Titana    darzustellen     versucht.       Ein 
Amwu>niumdoppelsalz,  TiFs .  SIIH^F;  erhält  man,  wenn  man  nach 
and    nach    die  wässerige  Lösung  des  Titantrichlorids  in  eine 
concantrirte  Lösung  von  Fluorammonium  giefst,  oder  noch  ein* 
tubßt,  wenn  man  mit  dem  negativen  Pol   eines  galvanischen 
UementB  das  normale  Fluortitanat  in  einer  Lösung  von  Fluor- 
ammoniom  reducirt.    Es  ist  ein  violetter  krystallinischer  Nie- 
derschlag; inWasser  wenig,  in  Fluorammonium  gar  nicht  löslich. 
V^ä8«^t  man  dasselbe  mit  einer  Lösung  von  Fluorammonium, 
hieoMaf  mit  starkem  Weingeist,  und  setzt  es  dann  der  Luft  aus, 
Mo  wolLueht  sich  eine  tief  eingreifende  Metamorphose.    Die  vio- 
lette Farbe  wird  zuerst  heller,  dann  schmutziggelb  und  nach 
oinigen  Standen,  wenn  das  Austrocknen  vollständig  ist,  erhält 
man  eine  schön  geförbte  Masse,  welche  sich  in  Wasser  voll- 
atindig  mit  goldgelber  Farbe  löst ;   die  Lösung  verändert  sich 
jedoah  merkbar,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sich 
Ueiiia  Gaablaaen  entwickeln.     Durch  Verdampfen  im  Vacunm 
oder  an  der  Luft  erhält  man  kleine  regelmäfsige ,  gelbe,  durch- 
wohüg^p  itariL  glänzende. OctaSder,  denen  offc  sehr  feine  gelbe 

(1)  Oompt  rend.  •«,  1064. 
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Nadeln  beigemengt  sind,  welche  sieb  mechsniBcli  kaum  trennai 
laBBea.  .Setzt  man  jedouL  zu  ihrer  Lösung  überschüssiges  Flooi^l 
ammoaium ,  so  erhält  man  einen  nur  aus  regulären  Octa^dan  I 
gebildeten  Niederschlag,  dessen  goldgelbe  wässerige  LOsung  mit 
Terdilnnter  Schwefelsäure  versetzt  Chamäleonltisung  unter  Entr  i 
Wicklung  von  Sauerstoff  entfUrbt  und  zugleich  entfärbt  wirdyi 
mit  Ammoniak  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag  gi^t^i 
der  eich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  orangerothir' 
Farbe  löst,  aus  welcher  Lösung  saures  Fluorkalium  einen  Theäl 
des  Titans  als  Tüanßuorid- Kalium,  TiF«K,  .H,0,  ausfällt.  l>i»< 
octaedrischen  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung  TiO|F, . 
3  Nfl«F  und  sie  entstehen  aus  der  violetten  Verbindung  wahr*  \ 
Bcheinlich  nach  folgender  Gleichung  :  2|TiFs .  3(NH*F)|  -(-  Oi  -^ 
TiF*.3NH*F  +  TiO,F,  .3NH4F.  In  der  That  enthält  auch  dioJ 
gelbe  Substanz ,  die  sich  durch  Sauer&toffabaarptiou  zunlUiiiiu 
bildet,  eine  beträchtliche  Menge  des  normalen  Fluortitanatt.^ 
Die  gelben  Salze  lassen  sieb  auch  noch  auf  anderem  Wege  du^4 
stellen.  Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Titansäure  in  Schwef4-  i 
säure  so  viel  Wasserstoffhyperoxyd,  um  dem  Verhältnifs  Tiü|.i 
HtOt  zu  entsprechen,  so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  IM% 
welcher  neutrales  Fluorammonium  denselben  aus  gelben  Oct»! 
edem  gebildeten  Niederschlag  fällt.  Hat  man  nicht  genug  Flnnr'^ 
ammonium  zugesetzt,  so  bleibt  die  Lösung  noch  gelb  gefärbt  vti  f 
beim  Verdampfen  erhält  man  die  ebenfalls  schon  oben  erwiÜia-  j 
ten  feinen  Nadehi.  Dieselben  bestehen  aus  einem  Titanoxyjifi^  { 
rid  mit  einem  geringeren  Gehalt  an  Fluorammonium.  DieN  I 
Verbindungen  führen  zu  einer  bis  jetzt  nicht  vermutheten  B«ilia  < 
von  Titanoxyfluoriden ;  sie  bestätigen  aber  auch  Seine  Aneickt«!  1 
(8,405  f.)  über  dieReaction  desWasserstofibyperoxyds  aufTitu-  ' 
«äure.  Es  scheint,  dafs  sich  dieselben  von  einem  ByptToxyi 
TiOs  ableiten,  in  welchem  2  Saueratoffatome  wie  im  Wrsmt- 
BtofThyperoxyd  unter  sich  verbunden  sind.  Die  Constitutioi 
L  dieser  Oxyfluoride  wird  daher  am  besten  durch  die  Fonntl 
'  Ti(0|)F,  ausgedrückt.  Eine  Bestätigung  für  diese  Annahme 
findet  Er  in  dem  Verhalten  gegen  Flufssäure,  wodurch  Titan- 
Buorid  und  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  wird. 
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L.  F.  Nil  Bon  (1)  hat  Seine  (2)  üntersuchimgen  über  die 
£igcn8chafteii  des  metaUischen  Thoriums  im  Zasammenhang 
▼erOffentlicht 

D  e  r  B  el  b  e  (3)  machte  noch  weitere  Angaben  über  die  Eigen- 
adiaften  des  metallischen  Thoriums.  Die  Krystallform  ist  nach 
BrOgger  eine  Combination  regulärer  Getaner  und  Tetraeder, 
das  spec  Gewicht  des  krjstallisirten  Thoriums  fand  Er  gleich 
11,290,  des  matten  10^968,  im  Mittel  11,099;  die  spec.  Wärme 
ab  Mittel  Ton  sechs  gut  stimmenden  Bestimmungen  gleich  0,02759 ; 
die  Atomwänne  zu  6,41,  wenn  Th  =  232,4. 

K  Demar^ay  (4)  machte  einige  Angaben  über  das  Ver- 
hahen  des  Thoriumsulfais  gegen  Wasser.    Wird  eine  verdünnte 
und  neutrale  Lösung  des  Sulfats  (Vi  Prom.)  erwärmt,  so  trübt 
ue  sich  snnehmend   und  bei   100^   scheidet  sich   ein  flockiges 
bsaiBcheB  Sals  aus.    0,1  g  Schwefelsäure  per  Liter  können  des- 
len  Bildung  verhindern.     Auf  concentrirtere   Lösungen   wirkt 
winnes  Wasser  sehr  verschieden.    Das  Sulfat  mit  9H9O,   mit 
dem  10  bis  15-fachen  Gewicht  Wasser  vermischt,  verwandelt  sich 
,  in  eine  wolUge  Masse,  die  eine  24  bis  48  Stunden  anhaltende 
;  Temperatur  von   100^  in   einen   pulverigen  Niederschlag  über- 
ftbt^  der  sich  in  der  Kälte  nicht  mehr  löst.  Dieser  ist  ein  basisches 
Sah  von  der  Zusammensetzung  :  3  [Th(S04)s .  2  H,0] .  Th(S04)0 . 
8H|0;  die  Menge  des  in  Lösung  gebliebenen  Sulfats  ist  sehr 
niniiiial  (kaum  0,1  bis  0,2  Proc.)  und  übrigens  veränderlich  mit 
dflr  Menge  des  vorhandenen  Wassers.    Da  schon  3  bis  4  Proc. 
freie  Säure  die  Bildung  dieses  basischen  Salzes  zu  hindern  ver- 
mögen, so  geht  daraus  hervor,  dafs  bei  wenig  Wasser  sich  auch 
I    nor  wenig  von  diesem  Salze  bilden  kann.    Das  basische  Thorium- 
[    RÜftit  wird  von  kaltem  Wasser  kaum  angegriffen,  .und  selbst 
I    veriünnte  Säuren  wirken  nur  langsam  auf  dasselbe  ein.    Die 
I    LUieUmt  der  verschiedenen  Hydrate  des  Thoriumsulfats  ist 
■    eins  ielir  verschiedene,  ihre  Lösungen  übersättigen  sich  sehr 


(1)  Aul  oldm.  phys.  [5]  M»,  66S ;  Monit  soientif.  [8]  18,  286.—  (2)  JB. 
'»1882,  86S  und  die  folgende  Mitth.  —  (8)  Compt.  rend.  MI,  346;  Ghem. 
Ifowi  41,  ist.  »  (4)  Compt  lend.  ••,  1860 ;    Chem.  Newi  49,  49. 
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leicht;  was  dasStadiom  derselben  Umgwierig  macht,  um  BoaMhr, 
ab  auTser  dem  Hydrat  mit  9  Mol.  Wasser  wenig  über  dm 
Salze  bekannt  ist.  Die  Löslichkeit  des  letzteren  wächst  mit  im 
Temperatur.  100  Thle.  L5sung  enthalten  bei  0^»  l^  gf  bsilV 
1,4  g,  bei  20«  1,7  g,  bei  30«  2,6  g,  bei  40»  3,8  g ,  bei  50^  6^«) 
bei  M^  8  bis  9  g  wasserhaltiges  Salz.  Oberhalb  56^  beiiW 
das  Thoriumsnlfat  eine  beträchtliche  Löslichkeit,  aber  man  htm 
keine  gesättigte  Lösung  erhalten,  ohne  dafs  nicht  der  wdBjgi 
Niederschlag  sich  abzusetzen  beginnt;  bei  60^  ist  diese  Di* 
Wandlung  sehr  rapid.  Von  den  übrigen  Hydraten  hat  Er  H 
noch  das  mit  4  Mol.  Wasser,  das  schon  von  Chydenius  (1] 
erhalten  wurde  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem  Hf 
drat  mit  4V9H«0  von  Delafontaine  (2),  näher  ontenraokl 
Er  erhielt  es  sehr  rein  und  von  constanter  Zusammensetsimg 
wenn  Er  bei  Gegenwart  von  etwas  mit  Schwefelsäure  (6  Prss»] 
angesäuertem  Wasser  das  Sulfat  mit  9H|0  auf  100^  erfaitslB 
Ueber  die  Löslichkeit  dieses  Salzes  macht  Elr  folgende  TorÜs 
fige  und  noch  einer  genaueren  Controlle  bedürftige  Angab« 
100  Thle.  Lösung  enthalten  bei  170  8,6  g,  bei  35^  4,3  g,  bs 
55«  1,9  g,  bei  75«  1,3  g,  bei  95«  0,7  g,  bei  100^  0,3  g  wassos 
freies  Salz.  Unterhalb  17«  ist  es  nicht  möglich,  gesättigte  LB 
sungen  zu  erhalten,  ohne  dafs  nicht  das  Sulfat  mit  9H|0  ab 
geschieden  wird.  So  unvollständig  diese  Resultate  sind,  m 
scheinen  sie  doch  zu  zeigen,  dafs  die  Lösung  des  Thoriumsd 
fats  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  bestimmte  Meagi 
von  jedem  Hydrat  enthält.  Das  Verhältnifs  dieser  yerschiedeiifli 
Hydrate  wird  durch  einen  von  der  Temperatur  abhängigen  mfl 
bilen  Gleichgewichtsznstand  geregelt. 

B.  W.  Atkinson  (3)  hat  sowohl  durch  Zusanmienbring« 
von  Antimonohlorür  (1  MoL)  mit  Bromkalium  (3  Mol.)  als  and 
von  AwUmonbrofnür  (1  Mol.)  mit  Ghlorkalium  (3  MoL)  4ä 
gleiche,  in  gelben  rhombischen  Pyramiden  krystaUisirende  (4 


(1)  JB.  t  186S,  194.  —  (2)  JB.  t  186S,  197.  —  (8)  ChenL  Soo.  J.  #8 
389.  —  (4)  Naeh  dmr  kry§tMographisehm  üniertuehmg  von  R.  H.  SsUf 
Chem.  Soo«  J.  4S,  298,    sind  die  nssh  beiden  Methoden  eihsHfii—  Xijr* 
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DoppdäalM,  SbtEeCleBre  .  3  HsO ,  erhalten.  Dasselbe  verwittert 
Aber  Clilorcalciiim.  und  verliert  auch  beim  schwachen  Erwärmen 
leiaht  sein  Wasser ,  an  der  Luft  zerflieTst  es  zu  einer  klaren 
gelben  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1^9.  Mit  viel  Wasser 
nnetBt  es  sich  unter  Abscheidung  eines  Gemenges  von  SbOCl 
md  SbOBr.  Beim  Erhitzen  auf  100^  färbt  es  sich  dunkler, 
iwifldien  200  und  300^  entweicht  AntimonchlorUr  und  -BromUr, 
nad  es  hinterbleibt  ein  weilser  Rückstand ,  welcher  Chlor  und 
Brom  in  gleichen  atomistischen  Verhältnissen  enthält.  Es  er- 
giebt  sich  daraus,  dafs  in  dem  Molekül  (SbKsCUBrs)«  keine 
Gmppirung  in  zwei  Theile  SbCU  und  3EBr  oder  SbBrs  und 
SKCIy  wie  es  die  Auffassung  als  Molekülverbindung  annimmt, 
ilittfindet.  Er  beschreibt  femer  noch  zwei  andere  Doppelsalze, 
wdche  Er  bd  diesen  Untersuchungen  erhalten  hat.  SbiClaBraEs. 
SHfO  bildet  sich  aus  einer  Lösung  der  oben  erwähnten  Erystalle, 
Y«khe  mit  einem  kleinen  Ueberschufs  von  AntimonchlorUr  ver- 
nbrt  ist.  Die  Erystalle  gehören  anscheinend  auch  dem  rhom- 
Ijidieii  System  an  und  sind  nur  etwas  heller  gefUrbt.  SbClaBrK. 
i  H|0  wird  aus  einer  Mischung  von  2  Mol.  SbCU  mit  3  Mol. 
l  KBr  in  hellgelben  Octaedem  krystallisirt  erhalten.  Versuche, 
[  n  dem  zuerst  beschriebenen  Antimondoppelsalz  analog  zu- 
MUMiigesetztes  WümtUhdoppelsalz  zu  erhalten,  waren  bis  jetzt 
«Mglos,  dagegen  konnte  Er  aus  einer  Mischung  von  Wümuth- 
kmii  mit  einer  gesättigten  CA/or^a^nimlösung  hellgelbe  oder 
faUer  gefiirbte  Prismen,  beide  von  der  Zusammensetzung 
KCItBarkEt .  1  Vs  H|0  erhalten. 

J.H.  Pendle ton(l)  hat  durch  Erhitzen  von  Antimon  in  einer 
ngesehmolzenen  Bohre  mit  überschüssigem  Jod  auf  130^  Anti- 
mapeniajodid  dargestellt  Es  bildete  eine  homogene  krystalli- 
fiMie  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe,  im  Aussehen  durchaus 
tsnchieden  von  dem  rothen  Antimontrijodid.  Der  Schmelz- 
pnnkt  lag  zwischen  78  und  79^,  somit  erheblich  niedriger  als 


pUt  iInmhsTtt  Ahnlioli,  sie  gohören  dem  tetngonalen  System  an ,  mit  der 
irftkiKflhtfi  Fom  (lll),  msnohmal  in  Combination  mit  (001)..—  (1)  Cliem. 
Umn  «•,  97. 
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der  des  Trijodids  oder  des  freien  Jods.    Es  ist  sehr  imbeBftiadig 
und  wird  leicht  durch  Erhöhung  der  Temperatur  Eersetit 

H.  Schulze  (1)  hat  wie  früher  (2)  fürdas  ArsentrisuIfidaaA 
für  Äntimontrisulfid  nachgewiesen^   dafs  dasselbe  im  lOsBdNi 
Zustand  ezistiren  kann.    Zur  Darstellung  concentrirter  LOsong« 
desselben  benutzt  Er    eine  BrechweinateinX^voiSig  ^    welche   W 
einem  bestimmten  Cohcentrationsgrade  nicht  mehr  durch  Sdi«^ 
felwasserstoff  gef&Ut  wird  (3).     Lösungen  des  Brechweinstcoi 
von  1 :  60  und  concentrirtere  lassen  beim  Behandeln  mit  SdiW 
felwasserstoff   alles   Antimon    als   unlösliches   Sulftar   aus&Dn. 
Bei  einer  Concentration  von    1  :  80  zeigt  die  nach  Absetiai 
des   Schwefelantimons    resultirende  Flüssigkeit   eine   rothgdbi 
Färbung^  und  bei  Lösungen  von  der  Concentration  1  :  900  lai 
noch  verdünnteren  entstehen  überhaupt  keine  FsUungen  melv; 
sie  bleiben  auch  bei  völliger  Sättigung  mit  Schwefelwassersttff 
klar^  färben  sich  jedoch  tiefroth;  im  auffallenden  Licht  eraolMi* 
nen  sie  stark  getrübt  und  besitzen  demnach;  wie  die  SchweM* 
arsenlösungeU;  die  Eigenschaft  stark  zu  fluoresciren.    E2in  aur 
loges  Verhalten  zeigen  auch   die  Lösungen  anderer  Antimm^ 
oxydaahe.    Zum  genaueren  Studium  dieser  Erscheinung  oiwiawii 
sich   namentlich    die  Lösungen    des   weins,    Anttmanoxjfds    ab 
geeignet.    Während  frisch  gefttUtes  und  bei  niederer  Tempentoi 
getrocknetes  Antimonoxyd  sich  leicht  in  Weinsäure  löst,  erftr' 
dort    das    durch    Sublimation    gereinigte    zu    seiner    AuflöBimg 
anhaltendes   Digeriren    mit    überschüssiger  Weinsäure.     Wnd 
der  Antimonoxydgehalt  so  bemessen  ^   dafs  nach   voUständigeni 
Uebergang  in  das  Sulfid  im  Liter  5  g  Äntimontrisulfid  enthalten 
sind,   so   entsteht  beim  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff  ebM 
fast  blutrothe  Flüssigkeit,   aus   welcher  sich  durch  VerdtlmMB 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  »H,  820.—  (2)  JB.  f.  1882,  1278;  vgl  auch 
JB.  S.  897  f.  —  (8)  Die  Angabe  .von  Schulze,  d&Ts  keine  Notb  dsrilber  ii 
der  Literatur  enthalten  sei,  ist  nicht  richtig.  So  findet  sich  s.  B.  in  Wilfi 
Anleitung  lur  chemischen  Analyse,  10.  Aufl.  (1875),  B.  115  der  FMHit 
„Verdünnte  Lösungen  von  Brechweinstein  werden  durch  Schi 
nur  Orangeroth  gef&rbt,  bei  SAureausata  aber  gefUlf    0,  H, 
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aadere  LOsimgeii  von  bekanntem  Gehalt  darstellen  lassen.    Da- 
bei zeigte  sich;  daCs  eine  direct  bereitete  Sulfidlösung  von  der 
Concentration  1 :  300  in  ihrem  Aeufseren  der  aus  der  1  :  200- 
Lteang  dnroh  Verdünnen   mit  dem   halben   Volumen  Wasser 
bereiteten  nicht  völlig  gleicht,   erstere  ist  weniger  tief  gefärbt 
und  ftunrescirt  auch  weniger  stark.    Bei  stärkeren  Verdiinnungen 
treten  jedoch  diese  Unterschiede  nicht  mehr  hervor.    In  dünne- 
ren Schichten  und  stärkerer  Verdünnung  zeigt  sich,   dais  das 
Both  stark  mit  Gelb  vermischt  ist.    Eine  Antimontrisulfidlösung 
T«m  der  Concentration  1 :  400  ist  etwa  himbeerroth,  1  :  600  satt 
gelbroth,  1 :  1000  gelbroth,    1  :  10000  gelb,  verdünntem  Eisen- 
ddorid  ähnlich,  im  Reagensglas  licht  weingelb,    1 :  100000  sehr 
Echt  weingelb,    1  :  1000000  nur  noch   im  Literkolben  als  gelb 
,  «kennbar.     Da  diese  Abstufungen  sich   noch   ziemlich   sicher 
mtorscheiden  lassen,  so   kann  man  durch  Behandeln  einer  mit 
fan  Oxyd   gesättigten  Flüssigkeit  und  durch  Vergleichen  mit 
:  BoIfidlöBiingen  von  bekanntem  Gehalt  die  Bestimmung  der  Löslich- 
;  katdeBiifi^onoa^<25  inreinemWasser  colorimetrisch  ermöglichen. 
b  £uid  dabei;  dafs  eine  bei   15^  gesättigte  Lösung  mit  einer 
Mddien  von  der  Concentration  1  :  55000  und  die   bei  100^  ge- 
rittigte Lösung  mit  einer  1  :  8900  übereinstinmit ;  ein  Resultat, 
dtt  auch  durch  Titriren  mit  Viooo  Jodlösung  ziemlich  annähernd 
bflitätigt  wurde.     (Löslichkeit  1 :  61100   für  Wasser  von   15^, 
1:10000  für  Wasser  von  100".)  (1)     Aus  dieser  Uebereinstim- 
flHmg  der  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Resultate,  sowie 
durch  eine  von  Ihm  ausgeführte  Schwefelbestimmung  ergiebt 


(1)  Bei  den  OriginAlangaben  von  Sc  hülse  hat  sich  entschiedcD  ein 
DkBBkfehler  eingesohlichen.  Nach  diesen  ist  die  colorimetrisch  bestimmte 
LhUehkeit  des  Antimonoxyds  in  Wasser  1  :  66000  für  Wasser  von  100<^, 
l :  S900  Ar  Wasser  von  16^  und  die  durch  Jodtitrimng  bestimmte  1  :  61100 
ftrWasaer  von  100*  und  1  :  10000  für  Wasser  von  16^,  während  Er  ande- 
I  nnritt  aogiebt,  dais  26  ccm  der  bei  100*  ges&ttigten  Lösung  zur  Oxydation 
i  17,1  eem  JodlÖinng  gleich  0,0026112  g  8b|0f  und  26  com  der  bei  16*  ge- 
[  <iilliglni  LStong  nur  2,8  com  Jodlösung  gebrauchten.  Daraus  ergiebt  sich, 
,  vil  wah  Ib  AUgemeinen  aniunehmen  ist,  dafii  in  der  Biedhitae  das  Antimon- 
-    ^  ils  grtflMie  Lteliohkeit  besitit  0.  ff. 
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:     370 

ChlomiAgneriiini 

:    6800 

:     140 

Kobaltohlorfir 

:    2500 

:      45 

Kalhunnitrat 

75 

:      66 

Eilenchlorid 

:     2600 

:     180 

Barjmmmtrat 

!     1250 

1720 

Kalialaun 

:  86000 

2060 

Eisenalann 

600 

186 

Chromalaon 

i  40000 

2050 

Breohweinstoin 

18. 

sich  ssngleich  der  Beweis  ^  daJb  in  den  mit  SohweMwässentoff 
behandelten  Antimonoxydlösungen  alles  Antimon  als  Solftbr  tot 
handen  ist.  Die  rothen  Lösungen  enthalten  das  Antimonsiilfii 
als  ColloicUubitanz  und  können  durch  Dialyse  von  beiganei^ 
ten  Exjstalloiden  getrennt  werden.  Sie  lassen  sich  ohne  Ze^ 
Setzung  kochen  und  trocknen  beim  Verdunsten  zu  einem  Imnm- 
rothen  Fimifs  wasserhaltigen  Antimonsulfids  ein.  Auf  Zuitti 
von  Säuren  oder  Salzlösungen  werden  sie  gefiült  Die  beifei* 
gende  Tabelle  giebt  die  Grenzverdünnung^  durch  weldbo 
Fällung  noch  erzielt  wird  : 

BalBsfture 

BehwefelsAure 

Oxals&are 

Kalinmanlfat 

Ammoniam8ul£at 

Magnesinmsulfat 

Mangansnifat 

Chlornatriam 

GhlorbarTnm 

Bei  der  Weinsäure  fällt  die  Grenzverdünnung  mit  der  h^kshsten 
Concentration  zusammen^  das  Gleiche  gilt  für  Rohrzucker,  Bor- 
säurA^BMUg  und  Eisessig.  Concentrirte  Lösungen  von  Chloral- 
hydrat;  Salicylsäure ^  arseniger  Säure,  Alkohol;  Kohlensäure 
zerstören  dagegen  die  Collo^dalsubstanz  nicht.  Ln  allgemeinen 
liegen  die  Verdünnungen^  bei  denen  die  Salze  und  Säuren  das 
Antimonsulfid  niederschlagen^  tiefer  als  die  für  das  Arsensnlfid 
ermittelten;  was  für  die  gröfsere  Beständigkeit  des  coUoIdalen 
Schwefelantimons  spricht.  Auf  die  fällende  Wirkung  gelöster 
Stoffe  ist  auch  die  Erscheinung  zurückzuführen;  dafs  aus  con- 
centrirter  Brechweinsteinlösung  unlösliches  Sulfür  abgeschieden 
wird;  indem  die  concentrirtere  Lösung  des  weinsauren  Kalii 
den  colloidalen  Zustand  vernichtet.  Jedenfalls  erscheint  der 
Schlufs  berechtigt;  dafs  ÄnHmonsulfid  zunächst  immer  in  eo2{of- 
daler  Modification  entstehe  und  dafs  das  Ausfallen  unlöslicheo 
Sulfürs  nur  eine  secundäre  Erscheinung  sei;  und  höohist  wahr 
scheinlich  trifft  diese  Vermuthung  auch  fOr  andere  SubtteiuNi 
ZU;   die  gewöhnlich  in  unlöslicher  Form  auftreten;    unter  Vtär 
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■tKoden   jedoch    aaoh    in    coU^idaler  Form    erhalten    werden 

C.  Bammelsberg  (1)   hat  ausführliche  Untersachnngen 
fiber  Vanadins,   Bähe  ausgeführt   und   dieselben   zugleich  mit 
«ner  in  Deutschland  bisher  unbekannt  gebliebenen  Arbeit  von 
3(7  o  r  b  1  a  d  (2)  über  vanadinsaure  Salze  veröffentlicht.     Vanadins. 
Ammoniwn,  Das  normale  Salz^NHiVOs^  ist  das  bekannteste,  am 
jkinfigsten  dargestellte.  Das  zwei&ch-aaure  Salz  wird  von  No]> 
l>lad  nach  der  Formel  (NH4)sVtOii  .  4HtO  zusammengesetzt 
angegeben.     Fünf  halbfach  -  saures  Salz^  (NH4)4Vio087  •  lOHtO. 
Fügt  man  zur  Lösung  des  normalen  nur  so  viel  Essigsäure^ 
bis  sie  dauernd  rothgelb  gefcirbt  ist^  so  erhält  man  bei  frei- 
willigem Verdunsten   schöne  rothe  Krystalle  des  quadratischen 
Sjstems,  Combination  des  zweiten  Prismas  mit  einem  Quadrat- 
«KstaSder,   der  Endfläche,   und  Abstumpfungen   der  Endkanten. 
Biebendrittelfach-saures  Salz,  (NH4)8V70i9  .  2HsO,  erhält  man 
ans  essigs.  Lösung  als  pulveriges  gelbrothes  Salz.  Dreifach-saures 
SalSy  NHiViOg;   scheidet  sich  bei  gröfserem  Zusatz  von  Essig- 
linrey  wie  aus  der  Mutterlauge  des  fünfhalbfachen,  beim  Erhitzen 
dl  gelbes  krystallinisches  Pulver  ab.   Vanadins.  Kalium.  Drittel- 
;  unadat,  SEsVOi;  gelblichweifse  krystallinische  Masse  ^  durch 
Zouunmenschmelzen  von  Vanadinsäure  mit  Kaliumcarbonat  zu 
shahen;  es  wird  durch  Wasser  in  Ejilihydrat  und  Halbvanadat, 
K|V|Of,    undeutliche    weifse  Erystalle    zersetzt.      VierfUnftel- 
noadat ,  EioVsOts  •  7  HgO.      Setzt   man   der  Mutterlauge  des 
vorigen  80  viel  Essigsäure  zu^  dafs  die  Färbung  nach  längerem 
fiwärmen  wieder  verschwindet ,   so  erhält  man  weifse  kugelig 
grnppirte  Erystalle  obiger  Zusammensetzung.     Normales  Salz, 
XYOt.     Bildet    mit   THsO  undeutliche  Krystalle,  mit  1H,0 
MdegläHEende  kugelig  gruppirte  Nadeln,  wasserfrei  mikrosko- 
{fache  ÜBurblose  linsenförmige  Ejrystalle.     Anderthalbfach-saures 
Sifai,  K^VeOiT .  2HsO,   wurde  einmal  als  braunrother  krystalli- 
ttMiker,  in  reinem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  erhal- 


(1)  Beri.  Aoftd.  Ber.  1888,  8 ;    Ann.  Pbys.  [2]  ••,   928.  »   (2)   Bidrag 
fl  ttaatdomen  oa  Yanadiums  Amfid«dter.    Upiala  1878. 


116 


Tuiadins  Balu. 


.    Zweifach-saures  Salz,  K,V.O„  .4  H,0.    Büdot  sich  leichl, 

wenn  eine   warme   Lösung   vom   normalen  Salz  mit  Essigsäure 

r«der  Salpetersäure  versetzt   wird,    in    Bcbdoen   goldgläozeadeii 

ISlättem  oder  Schuppen.    Das  dreifach- saure  Salz,  KVjOg,  winl 

I   der  Mutterlauge  des  vorigen  beim  Erhitzen  als  gelbes  pd- 

I  ■▼eriges  schwerlösliches   Salz    abgeschieden.       Nach    Norbiad 

I  «dstirt    noch    ein    Hydrat   KVgOg  .  3  HjO    als    krystalliiiischM 

Tiunes   in    Wasser    unlösliches    Pulver.      Vanadins.    Natrium. 

[  Drittel  van  adat,  Nag  VC«,  weifse  krystalUni&che  Masse,  ausWataer 

JtrystalHsirtfeineNadehiNaaVO,.  16H,0.  Halbvanadat,Na*V,Oi. 

18H|0,  farblose  durchsichtige Krystalte  des  hexagonalen Sjatenu. 

Normales  Salz,  NaVOj  -  2H|0,  warzenförmig  gruppirte  PriraMB. 

Anderthalbfach  -  saures  Salz,    NajVeOn  .  16H,0,   schöne  rothe 

Krystalle.   N  orb lad  erhielt  nur  Kryatalle  mit  10  Mol.  H,0.   D» 

zweifach-saure  Salz  konnte  Er  nicht   erhalten;   nach  Norbiad 

bat  es  die  Zusammensetzung  NagV^O,,  .  9H)0.     FUnfhalbfM^ 

•aures  Salz,  2  Na^YioOiT  .  7  H^O,  braimrothe  krjatalliniBcbe  Fll- 

g.     Nach  Norbiad    esistirt  noch   ein  Dreifach-sanrea  Siit, 

\  dem  aber  nach   Ihm   die  Formel  NagVigOo  .  24HiO  zukommt 

Vanadins.  Lithivm.    Drittelvanadat,  LijVOt,  wird  als  gelbes  in 

■Wasser  unlösliches  Pulver   beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Vanadin- 

I  Häure    mit    3    Mol.    Lithiumcarbonat    erhalten.       Halhranadat, 

'  Iji,ViOj  .4HjO,  weifte  Krystallmasae,  sehr  leicht  löslich.     Zwd- 

drittelvanadat ,  LisViOn  .  lÖHiO,  weifae  feinstrahlige  Krystall- 

I   gruppen ,   nicht  leicht  löslich.     Normales  Salz,   LiVOa  .  2H|0, 

.  gel  blich  weifae  krystatlinische  Salzmaase.  Sechs  fünftel -saures  Sala, 

[  XiioViiOss .  30HjO,   durchsichtige  rothe  Krystalle,     Vierdrittd- 

1  wures  Salz,  LieVsO«  .  12H,0,   kleine  rotbe  durchsichtige  Kry- 

I   stalle ,    ziemlich    leicht    löslich.        Anderthalbfach  -  saurea    Sals, 

'  lÄtVeOii  .  15H,0,  rothe  Krystalle;   ea  scheinen  auch  Salze  mit 

anderem   Wassergehalt  zu   existiren.     Einmal    wurde  ein  S^ 

'   mit   11  Mol. ,   ein  anderes  Mal   ein  braunrothes  Salz  mit  3  MoL 

Wasser    erhalten.       Fünfdrittel-saures    Salz,    LiaVsO,«  .  7H,0, 

körniges   orangerothes  Salz.     Ea   gieht  wohl   keine  Säure,  die 

>o  zahlreiche  Sättigungsstufen  in  ihren  Salzen  darbietet  wie  die 

Vanadinaäure.    Mit  den  Phosphaten  lassen  sie  sich,  wenn  anoh 
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ele  mit  einander  isomorph  sind,  nicht  direct  vergleichen ;  denn 
i  fehlt  das  Analogen  der  Orthophosphorsäure,  und  die  Salze 
OsB«  des  Kaliums  und  Natriums  zersetzen  sich  durch  Wasser 
cht  in  VOsRfH,  sondern  in  ein  minder  basisches  Salz.  Man 
ird  daher  die  Salze  RVOs  als  die  normalen  anzusehen  haben. 
anadins.  Vanadinoxyd  erhielt  Er  beim  Glühen  einer  oxyd- 
ilügen  Vanadinsäure  mit  kohlens.  Lithion  als  schwarzen,  aus 
ikroskopischen  Krystallen  bestehenden  Rückstand  von  der 
asammensetzung  V4O9  =  V^Os  +  2V08. 

A.  Ditte  (1)  beschreibt  die  Darstellung  von  krystallisirten 
'anadaien  auf  trockenem  Wege.  Bekanntlich  sind  die  Reactio- 
m,  welche  sich  inmitten  geschmolzener  Sakse  vollziehen,  gerade 
ie  die  in  andern  Lösungsmitteln,  den  allgemeinen  Gesetzen 
w  Dissoeiation  unterworfen.  Wie  das  Wasser,  in  welchem 
oh  gewisse  Doppelsalze  bilden  können,  dieselben  wieder  in 
re  Bestandtheile  zu  zersetzen  vermag,  so  ist  es  auch  möglich 
it  Hülfe  eines  im  feurigen  Flufs  befindlichen  Lösungsmittels, 
aer  darin  entstandenen  Verbindung  einen  oder  mehrere  Be- 
andtheile  zu  entziehen.  So  lälst  sich  z.  B.  der  Wagnerit  in 
w  geschmolzenen  Mischung  eines  Chloralkalimetalls  mit  ge- 
iflten  Metallchloriden  darstellen,  andererseits  werden  dieselben 
^ägnerite  durch  eine  ähnliche  nur  in  andern  Verhältnissen 
laammengesetzte  Mischung  zersetzt,  und  man  sieht  Erystalle 
KU  Apatiten  sich  bilden,  und  diese  können  wieder  ihrerseits 
Elar  Umständen  durch  die  geschmolzene  Masse  zerstört  und 
chlor-,  brom-  oder  jodfireie  Krjstalle  von  Calciumphosphat 
wrgefUirt  werden.  Auf  gleichem  Wege  lassen  sich  auch 
tdere  Phosphate,  Arseniate  und  Vanadate  krjstallisirt  erhalten. 
rliitzt  man  Vanadinaäure  mit  einer  passenden  Menge  der  Base, 
6  äian  mit  ihr  verbinden  will,  in  der  Form  ihres  Chlorids, 
Domids  oder  Jodids  und  einem  Ueberschuls  des  betreffenden 
felrininhaloldBalzes,  so  erhält  man  gewöhnlich  ein  dem  Vana- 
mk  entsprechendes  Sahs.  Man  hat  jedoch  zu  berücksichtigen, 
ifr  die  Bildungsverhältnisse  sehr  verschieden  sind,  je  nachdem 

(1)  CkMDpt  leud.  IM,  104S. 
Jatoia fcar.  t  Ohtm«  n.  ■•  w.  flir  1888.  27 
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es  sich  um  eine  gechlorte  oder  gebromte  oder  jodhaltige  Vtr- 
bindung  handelt.  Bei  der  gleichen  Temperatur  mufa  die  Zk- 
BsmmeiiBetzung  der  geschmolzenen  Mischung  in  jedem  der  dts 
Fälle  sehr  verschieden  sein,  um  analoge  Verbindungen  zn  8fr 
halten.  Nimmt  man  z.  B.  das  Calcinmsalz,  so  genügt  es,  den 
Kochsalz  eine  kleine  Menge  Chlorcalcium  zuzusetzen,  am  dtli 
chlorhaltigen  Vanadinit  in  der  geschmolzenen  Masse  ohne  Zer- 
setzung auflösen  zu  künnen ;  mit  Brom-  oder  Jodnatrium  bsduf 
man  jedoch  viel  mehr  Brom-  oder  Jodcak-ium.  Andereneitt 
werden  unter  dem  Einflufs  der  Hitze  und  des  .SaueretoSa,  dw 
nicht  vollständig  auszuschliefsen  ist,  die  Metallchloride,  -bromide 
und  -Jodide  in  sehr  verschiedenem  Grade  zersetzt,  so  dafa  üiäi 
die  Vanadinsäure  sehr  verschiedenen  Mengen  freier  Base  gegen- 
über beänden  kann.  Dadurch  können,  je  nachdem  man  Chlorid^ 
Bromide  oder  Jodide  anwendet,  unter  sonst  gleichen  Bedingung 
Vanadate  von  verschiedener  Zusammensetzung  entstehen,  B»- 
ryumvanadal,  VsOj .  BaO,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Vasfr- 
dinsäure  mit  Bronmatrium,  das  eine  kleine  Menge  BrombaiTUB 
enthält,  in  kleinen  durchsichtigen  etwas  gelblichen  und  scbwaoli 
in  Wasser  löshchen  Krystailen.  Strontiunwanadat,  VjOj  .3SrO, 
bildet  durchscheinende  schwach  gelb  gefärbte  Blättchen,  durch 
Erhitzen  der  Vanadinsäure  mit  Jodnatrium  und  Jodstrontium 
zu  erhalten.  Bleivanadat,  2VjOs.PbO,  kleine  kurze  durch- 
sichtige gelbe  Krystalle,  färbt  sich  wie  die  vorhergehenden  mit 
Salpetersäure  roth  und  löst  sich  darin  leicht  auf.  ZinkvanadtO, 
VjOs  -  2  ZnO,  zeigt  orangerothe  Prismen. 'welclie  beim  Auflösen  der 
durch  Zusammenschmelzen  von  Vanadinsäure  mit  Bromnatrium 
und  Bromzink  erhaltenen  Masse  eurUckbleiben ;  sie  sind  merk- 
lich in  Wasser  löslich.  Cadmiumvanadat ,  ViOt  ■  CdO ,  bildet 
sich  analog  dem  vorigen  mittelst  Bromcadmium  in  schSnen 
feinen  durchsichtigen  glänzenden  schwachgelben  Nadeln,  vrelcHe 
wie  die  meisten  Salze  bei  Rothgluth  schmelzen.  Manganvanadai, 
V|05.2MuO,  erhält  man  beim  Zusammenschmelzen  gleicher 
Theile  von  Vanadinsäure  mit  einem  Gemenge  Bromnatrium  und 
ManganbromUr  in  grolsen  braunen  sehr  glänzenden  und  zer- 
brechlichen Nadeln,  welche  nur  schwer  in   verdünnter   heilst 


ige  Oxydfttion  des  Qaeoksüben.  —  Büberniintamiiumiak.  ^]^^ 

« 

SalpetenSnre  löslich  sind.  Nickelvanadat,  VsOs.SNiO,  bildet 
sichy  wenn  man  wenig  Vanadinsänre  und  Nickelbromür  mit 
einem  grofsen  üeberschnfs  von  Bromnatrium  schmilzt;  in  schö- 
nen grünen  prismatischen  ^  an  dünnen  Stellen  durchsichtigen 
Naddn,  bei  Rothgluth  unschmelzbar  und  unlöslich  in  Salpeter- 
Bftore.  Eirsetzt  man  die  Vanadinsäure  durch  phosphors.  oder 
anens.  Ammoniak ,  so  lassen  sich  ohne  gröfsere  Schwierigkeit 
layBtalUnrte  Phosphate  und  Ärseniaie  darstellen. 

D.  Macalu  so  (1)  hat  gefunden  ^  dafs  die  von  Ber- 
thelot (2)  beobachtete  spontane  OxydtUion  des  Queckaübers  nur 
in  feachter  Luft  stattfindet,  in  trockener  oder  im  Wasserdampf 
allein  dagegen  nicht. 

Nach  A.  Longi(3)  hat  die  YonRammelsberg(4)  durch 
Digestion  des  Jodsilbers  mit  wässerigem  Afnfmoniah  erhaltene^ 
an  der  Luft  und  durch  Wasser  leicht  zersetzbare  Verbindung 
nicht  die  Zusammensetzung  2  AgJ  .  NHs,  sondern  AgJ .  NHs. 

A.  Reychler  (5)  beschrieb  eine  neue  (6)  Verbindung  von 
BSbrnmürat  mü  Ammoniak,  NHs .  AgNOs.  Versetzt  man  eine 
neutrale  Silbemitratlösung  mit  Ammoniak,  so  fällt  ein  zunächst 
weifiier,  rasch  braunschwarz  werdender  Niederschlag  von  Silbeiv 
osjd,  der  nur  Spuren  von  Ammoniak  und  Salpetersäure  ent- 
hSh,  «US.  Die  Fällung  ist  stets  sehr  unvollkommen  und  selbst 
im  günstigsten  Falle  erhält  man  nur  circa  6,7  Proc.  des  vor- 
handenen Sflbers  geföUt  Zur  Wiederauflösung  gehört  etwas 
melir  Ammoniak  als  durch  das  Verhältnifs  AgNOs .  2  NHs  aus- 
gedrückt wird.  Filtrirt  man  von  dem  Niederschlag  ab  und 
dampft  auf  dem  Waseerbade  ein,  so  erhält  man,  nachdem  sich 
nedh  etwas  Silberoxyd  und  metallisches  Silber  abgesetzt  hat, 
eine  aeifar  schwere  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einem 

(1)  €tan.  ohim.  ital.  !•,  486.  —  (2)  JB.  f.  1880 ,  856.  —  (8)  Gan. 
ehfni.  itaL  IS,  86.  —  (4)  Ann.  Phys.  [1]  419,  170.  —  (6)  Ber.  1888,  990, 
S4S0»  —  (6)  Bis  jetBt  1>ekannte  Verbindungen  sind  :  das  Ton  H.  Böse, 
Inn.  Phys.  fl]  ••,  158  dargestellte  AgNO,  .8NH8  "owie  die  Ton  Hit- 
seherlieh,  Ann.  Phys.  [1]  •,  418,  Kane,  Ann.  chim.  phys.  [3]  V9,  288 
UBd  Harignac,  JB.   f.   1867,   356  dargesteUte  Verbindung  AgNO, .  3  NH«. 
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Magma  von  farblosen  glänzenden  Krj'stallnadeln  ersUrrt ,  die 
mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  sowie  bei  niedriger  Tem- 
per atnr  getrocknet  die  Zusammensetzung  AgNHsNOi  be- 
sitzen. Die  Verbindung  schwärzt  sich  am  Licht,  lOet  aioh 
nur  theilweiae  in  Wasaer  unter  Abscheidung  eines  brstnw 
Niederschlags,  wird  von  Alkohol  ziemlich  leicht,  von  Ae^tut 
aber  nur  sehr  wenig  aufgenommen.  Sie  kann  daher  in  sehr 
schönen  glänzenden  N^adeln  durch  Fällen  ihrer  alkoholiBcbeB 
Lösung  mit  Aether  erhalten  werden.  Bei  der  Dialjse  ihrer 
concentrirten  Lösung  werden  weifae  Nadeln  erhalten,  welche 
im  Silberg  eh  alt  einem  Ärgentammoniumhydroxyd  entsprechOL 
Versetzt  man  ihre  wässerige  Lösung  mit  Aldehyd,  so  erldlt 
man  einen  weifsen  kry  stall  in  i  sehen  Niederschlag  von  Argentttmm- 
aldehyd  (?).  Eine  Lösung ,  welche  auf  1  Mol.  AgNOj  2  Mol 
NHg  enthält,  bildet  durch  Aldehjdzusat^  Krjstalle  von  ^cttjft- 
identmidsilbemitrat  (1).  Aethyljodid  wirkt  auf  MonoammoniJt- 
silhernitrat  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  ein ;  es  ent- 
steht eine  ätherische  Lösung  von  Aetbylnitrat  und  überacbüssigesn 
Jodäthyl  sowie  ein  festes  Gemenge  von  Silberjodid  und  Di&m- 
moniaksilbernitrat ;  das  letztere  läfst  sich  durch  heiisen  Alkohol 
ausziehen  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden  langea 
Nadeln.  Ob  hierbei  auch  Aethylamin  gebildet  wird,  läJÄt  ucb 
mit  Sicherheit  nicht  unterscheiden.  Auf  Diammoniaknihamitnt 
wirkt  Aethyljodid  erst  in  der  Wärme  ein  unter  Bildung  TOft 
Jodsilber ,  Salpetersäureäther  und  freiem  Ammoniak.  Mit  den 
letzteren  verbinden  sich  ein  Theil  des  Aethylnitrata  nnd  Ühef 
schUasigen  Aethyljodida  zu  Salpeters,  und  Jodwasserstoffs.  Salzen 
von  Aethylaminen.  Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  die 
Ansicht,  das  Monoammoniaksilbemitrat  wäre  ein  Anunoniumsals, 
nicht  die  richtige  ist,  denn  in  diesem  Falle  mllfste  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  sogleich  ein  Aetliylaminsalz  gebildet 
werden  und  die  Keactionsmasse  könnte  unter  dem  Einäufs  von 
Chlomatrium  keine  fluchtige  Base  entwickeln.  Ea  bleibt  somit  uor 
Übrig,  entweder  eine  molekulareAddition  von  Ammoniak  zu  Silber- 


(1)  Vgl.  Liebei 


1  und  Goldschmidt,  JB.  f.  1877,  4SI. 


J 


Ammonimksflbemitrit.  4!21l 

V 

nitrat^  oder  eine  Verbindung  folgender  Art  N[=0,  OH,  O Ag,  NHJ 
ansimelunen. 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  Verbindungen  des  Sübemürüs 
mü  Ammoniak  (2)  untersucht.  Monoammoniaksilbernitrü,  AgNOs. 
NHs.  .  Silbemitrit  wird  von  Ammoniak  unter  Wärmeentwicklung 
aufgenommen  und  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  aus  dem  Fil- 
trat  glänzende  gelbe  Prismen  ab.  Nimmt  man  mehr  als  1  Mol. 
Ammoniak,  so  krystallisirt  die  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit, 
die  Krystalle  scheiden  sich  aber  dann  besonders  schön  ab. 
Durch  üebergiefsen  mit  Wasser  oder  Alkohol  verlieren  die- 
selben sofort  ihren  Glanz.  Es  ist  daher  besser,  die  anhaf- 
tende Mutterlauge  vorher  durch  Filtrirpapier  wegzunehmen  und 
dann  erst  die  Krystalle  mit  Alkohol,  Aether  und  trockener  Luft 
m  bdiandehi.  Diese  sind  nach  allen  Richtungen  schön  ausge- 
bildete gelbe  Prismen,  welche  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
noch  weniger  und  in  Aether  fast  nicht  löslich  sind,  gegen  70^ 
Bchmdzen  und  beim  Erkalten  wieder  krjstallinisch  erstarren. 
Beim  Lösen  und  Schmelzen  entweicht  Ammoniak  und  durch 
anhaltendes  Schmelzen  kann  das  Salz  vollständig  zersetzt  werden. 
JodSthyl  wirkt  unter  mäfsiger  Wärmeentwicklung  ein,  die  £e- 
action  hört  jedoch  bald  auf,  so  dafs  die  der  Gleichung  :  2  AgNOs  • 
NH,  +  CHöJ  =  AgJ  -f  CH^NOg  -f  AgNO, .  (NHs),  ent- 
sprechende Zersetzung  keine  vollständige  ist.  Unterstützt  man 
jedoch  die  Einwirkung  durch  mäfsiges  Erwärmen,  so  verläuft  sie 
glatt  nach  der  Gleichung  :  AgNO, .  NH,  +  C,Hß J  =  AgJ  -f 
CtHcNOt  +  NHs.  —  Diammoniaksilbernürü ,  AgNO« .  (NH,)! , 
wird  erhalten,  wenn  fein  gepulvertes  Monoammoniaksilbemitrit 
mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Ammoniaklösung  tüch- 
tig geschüttelt  wird;  aus  der  erhaltenen  Lösung  läfst  sich  nach 
dem  Filtriren  das  Salz  durch  Aether  als  weifse  Krjstallmasse 
aiisfilllen.  Es  ist  jedoch  kaum  möglich  dasselbe  zu  trocknen, 
da  et  an  der  Luft  Ammoniak  abgiebt  und  Wasser  anzieht.  — 


(1)  Ber.  1888,  2425.  —  (2)  Vgl.  Gmelin-Kraat,  Handb.  der  Chemie 
aeehste  Auflage,  S,  968. 
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Triammoniaksilbemitrit ,  AgNOj .  (NHb)».  Trockenes  UonoKo- 
moniaksilbemitrit  absorbirt  AaimoDiakgas  unter  einer  bis  ma 
Schmelzen  gehenden  Wärroeeotwicklung  und  verwandelt  sich  in 
eine  weifse  zuBammenhäugende  Masse,  welche  in  Wasser  leioht 
löslich  ist  und  an  der  Lnft  unter  Weggehen  von  Ammoniik 
zerfliefet. 

Th,  Poleck  und  K.  Thümmel  (1)  beschrieben  einigende 
Büherverhindungen,  welche  Sie  durch  Einwirkung  von  Schwefd-, 
Phosphor-,  Arsen-  und  AntimonwasserBtofiT  auf  SUhemitratXtimiig 
zum  Theil  in  fester  Form  erhalten  konnten.  Wird  in  eine  coi^ 
centrirte  Silhemi tratlös ung  Schviefelwaanerstoff  eingeleitet,  90  aar 
steht  ein  gelhgrilner  Niederschlag,  der  beim  Auawaacheo  mit 
Wasser  oder  Alkohol  unter  Zersetzung  in  Schwefelsilber  Mck 
schwärzt,  durch  verdünnte  Salpetersäure  aber  nicht  weseo^cb 
verändert  wird  und  sich  damit  bis  auf  eine  geringe  SilberreactiOB 
auswaschen  läfst.  Der  lufttrockene  Niederschlag  verliert  Iram 
Erhitzen  bis  ISO"  nur  unbedeutend  an  Gewicht  und  zei^  dann 
ein  dunkelgrünes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbe,  ohne  krj- 
stallinische  Htructur  und  empfindlich  gegen  Licht.  Durch  Winim* 
wind  er  in  Schwefelailber  und  Silbemitrat  zerlegt.  Beim  vonick' 
tigen  Erhitzen  entwickeln  sich  daraus  zunächst  rothe  Dämpf^ 
gleichzeitig  schwärzt  sich  die  Verbindung ;  beim  stärkeren 
£.>'hitzen  geht  ein  Theil  des  Schwefels  als  Schwefeldioxyd  fort, 
und  beim  starken  Glühen  hinterbleibt  metallisches  Silber.  Die 
Verbindung,  ein  Silbersulfidmtrat,  Ag^S .  AgNOa,  entsteht  DAch 
der  Gleichung  :  SAgNOa  +  H,S  =  Ag,8  .  AgKOj  +  2 HNO,; 
sie  kann  auch  durch  Behandlung  von  Scbwefelsilber  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  erhalten  werden.  Bei  Behandlung  des  Schwo- 
•  felailbers  mit  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gewicht  erfolgt  die 
Oxydation  noch  rascher,  es  entsteht  zuweilen  anfangs  diese 
Doppelverbindung,  oft  aber  scheidet  sich  ein  violettbrannea  kennes- 
farbiges  Pulver  aus,  das  aus  einer  Doppelverhindung  des  8iibtr- 
mlfids  mit  Sübersulfat,  Ag,S .  AgjSÜ*,  besteht.  Dieselbe  Ver- 
bindung läfst  sich   auch  durch  Eintragen  von  Schwefel  in  eine 


(I)  Ber.  1883,  3435  bU  2448. 
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mS&ig  erwärmte  concentrirte  Silbernitraüösung  unter  Entwidc- 
limg  von  Stickfltoffdiozyd  erhalten  :  4  AgNOs  +  2  S  »  4N08  + 
A^S.AgsSO«.  Sie  bildet  ein  schweres', kermesfarbiges  Pulver 
ohne  krystaUinische  Structur^  löst  sich  beim  Kochen  in  Salpeter- 
B&nre  und  wird  durch  siedendes  Wasser  in  Schwefelsilber  und 
Silbersnlfat ,  durch  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  in  Chlorsilber 
und  Schwefelsilber  zerlegt.  —  Während  Arsenwasserstqff  auf  ver- 
dünnte Silbemitratlösung  unter  Bildung  von  metallischem  Silber^ 
arseniger  Säure  und  Salpetersäure  einwirkt,  ist  das  Verhalten 
desselben  gegen  concentrirte  Silbemitratlösung  ein  ganz  anderes. 
Schon  die  ersten  Blasen  des  in  gewöhnlicher  Weise  entwickelten 
Aroenwasserstoffs  färben  dieselbe  intensiv  citronengelb,  ohne  ei- 
DflOL  Niederschlag  zu  bilden.  Diese  Gelbfärbung  bleibt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  bis  zwei  Tage  bestehen^  dann  tritt 
Entfiürbung  und  Abscheidung  von  metallischem  Silber  ein ;  beim 
Brwännen  oder  beim  Verdünnen  mit  Wasser  findet  diels  sofort 
statt.  Trägt  man  in  eine  concentrirte  Silberlösung  fein  gepul- 
vertea  Arsen  ein,  so  färbt  sich  die  Lösung  sofort  gelb  und  rea- 
girt  sauer;  bei  gröfseren  Mengen  tritt  eine  heftige  Reaction  un- 
ter Entwicklung  von  Stickoxyd  ^  Abscheidung  von  metallischem 
gOber  und  Bildung  von  arseniger  Säure  ein.  Schliefslich  bildet 
lioh  diese  Verbindung  auch  beim  Darüberleiten  von  Arsenwas- 
lerstoff  über  geschmolzenes  Silbemitrat.  Dieselbe  zu  isoliren 
oder  rein  darzustellen,  gelang  jedoch  nicht.  Aus  der  Untersu- 
flhnng  ihrer  Zersetzungsproducte  ergiebt  sich  jedoch,  dafs  sie 
6ÜII6  Doppelverbindung  von  Araenailber  mü  Sübemürat  vorstellt. 
Di6selbe  entsteht  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  :  HsAs 
+■  6  AgNOs  =  (Aga  As .  3  AgNOs) + 3  HNO,.  —  Phoaphonoasaser' 
ilo^  verhält  sich  vollkommen  analog  wie  ArsenwasserstoBf.  Wird 
isa  ans  Phosphoniumjodid  und  Kalilauge  dargestellte  Phosphor- 
wiuMierstoffgas  unverdünnt  in  concentrirte  Silberlösung  geleitet, 
•0  entzündet  sich  sofort  jede  Blase ;  wird  jedoch  diese  Opera- 
tMm  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  vorgenommen,  so  tritt 
bald  die  grüngelbe  Färbung  der  Lösung  ein.  Verdünnt  man 
letBtere  mit  Wasser,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag 
unter  schwacher  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd.  Die  Bildung 


J.9^  ])oppelTsrbiQdaiigBD  dei  ßilben. 

dieser  gelben  PhoBphorverbmdimg  erfolgt  analog  jener  des  Ar- 
sens :  H,P  +  6AgN0,  =  (Ag3P.3AgNO,)-|-3HNOi.  Die 
Zersetzung  durch  Wasser  vollzieht  sich  jedoch  nicht  so  glatt, 
indem  sich  zuerst  schwai-zes  Phosphorsilber  bildet,  das  «u  me- 
taUiBchem  Silber  reducirt  wird,  während  die  entstehendo  pboa- 
phorige  Säure  zu  Phosphorsäure  anf  Kosten  einee  ThoÜs  ia 
freigewordenen  Salpetersäure  oxydirt  wird,  so  dafs  je  nach  dw 
Länge  der  Zeit,  in  welcher  man  den  schwarzen  Niederschlag  in 
Berührung  mit  Wasser  läfst,  wechselnde  Gemische  von  Silber 
und  Phosphorsilber  erhalten  werden.  Analog  ist  das  Verhalt«D 
des  Phosphorsilbers,  welches  aus  einer  verdünnten  Silbemitrat- 
lOsung  durch  Phosphorwasserstoif  gefällt  wird.  Bleibt  der  zn- 
Däcbst  aus  Phosphors  über  bestehende  Niederschlag  nur  kune 
Zeil  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung,  so  geht  seine  schwane 
Farbe  in  Grau  Über  und  in  der  Flüssigkeit  nimmt  die  Menge 
der  Phosphorsäure  beständig  zu.  Trägt  man  gewöhnlichen  Pboi- 
phor  in  concentrirto  SÜberlöaung  ein,  so  scheidet  sich  sofort  Ph«- 
phorsilber  ab,  die  Lösung  aber  tiirbt  sich  gelb  ;  es  bildet  sich  dtdier 
auch  hier  die  gelbe  Doppotverbindung.  — Antimomcanferatoß'vnTkt 
bekanntUch  auf  verdünnte  Silbertösung  unter  Bildung  vonAntimon- 
silber  und  Salpetersäure  ein.  Leitet  man  möglichst  reinen  AdI^ 
monwasserstotf,  wie  man  ihn  durch  Zusammonkneten  von  400ThIn. 
zw  ei  procen  tigern  Natriumamalgam  mit  8  Thln.  frisch  redocittaB 
getrockneten  Antimons  und  Zersetzen  dieser  Mischung  durah 
Wasser  erhält,  gleichzeitig  mit  Kohlensäure  in  eine  concentrirto 
Silbemi tratlöaung,  so  f^bt  sich  die  Flüssigkeit  schon  nach  des 
ersten  Blasen  gelb  und  nimmt  eine  eaure  Reaction  an.  Die 
gelbe  Doppelverbindung,  welche  ganz  analog  wie  die  ftnden 
nach  der  Gleichung  :  HjSb  +  6  AgNOs  =  ( AgjSb  .  3  ÄgNO,)  + 
3HN0g  entsteht  und  durch  Waaser  unter  Abscheidung  eioM 
schwarzen  Niederschlags  zersetzt  wird,  konnte  jedoch  auch  niebt 
isolirt  werden.  Trägt  mau  durch  Reduction  von  Antiinonchkirid 
erhaltenes  Antimon  in  kleinen  Mengen  in  die  concentrirte  8ä- 
bemitratlOauug  ein ,  so  fallt  oline  GelbfUrbung  sofort  Bcliwuv 
zea  Antimonsilber  aus ;  bei  weiterem  Eintragen  erwärmt  sich 
die  Flüssigkeit,  es  entwickebi  sich  Stickatoffoxyde,  die  schwane 
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Pjube  mttdit  einer  graaen  Platz  und  die  saure  Reaction  der 

T^lwmg  TerBchwindet  YollBtändig.    Es  entsteht  hier  somit  nicht 

^e   gelbe  Doppelverbindung.     Da   die    hier    zur   Einwirkung 

kommenden  Gase  mehr  oder  weniger  mit  Wasserstoff  veron- 

ninigt  waren,  so  haben  Sie  noch  das  Verhalten  des  Wctaseratoff» 

gegen  ooncentrirte  Silberlösung  untersucht  und  gefunden,   dafs 

neben  rednoirtem  Silber  niedere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 

nicht  auftreten,  dafs  aber  mit  Ealihydrat  ein  ammoniakhaltiges 

Deetülat  erhalten  wird.    Versuche  mit  verdünnten  Silberlösungen 

(bis  SU   10  Proc.  AgNOs)  gaben  ein  ähnliches  Resultat.     Be- 

lOglich    der  Verwerthung    dieser   Reactionen    ftLr    analytische 

Zwecke  muTs  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

P.  Schottländer  (1)  hat  die  Verbindungen  des  Ooldes 
niher  untersucht.  Die  Zusammensetzung  des  Chlorvxisaerstoff- 
goldcklanda,  in  welchem  von  K  Weber  (2)  3  Mol.  Erystall- 
wasaer,  von  Thomson  (3)  dagegen  4  Mol.  angenommen  wur- 
den^ findet  Er  in  Uebereinstinmiung  mit  den  Angaben  des 
Enteren  der  Formel  AuHCU  .  3HsO  entsprechend.  Das  Prä- 
parat war  zuerst  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet  und 
dum  noch  während  mehrerer  Monate  im  Schwefelsäureezsiccator 
Mfbewahrt.  Die  Einunrkung  von  Silbercarbonai  auf  Chlortoas- 
mrHqffgoldchlorid  ergiebt  ein  Gemenge  von  Goldtrioxydhydrat 
und  CUorsilber  und  zwar  nahezu  in  einem  durch  die  Gleichung 
8A11HCI4  +  4Ag,C0s  =  AujOa  +  8AgCl  +  H,0  +  4  CO, 
aoadrUokbaren  Verhältnils.  Zur  Darstellung  von  Kaliumgold- 
bramid,  2(AuBr4E)  .  5H2O,  bringt  man  am  besten  20  Thle. 
pdverf&nniges,  durch  Eisenvifaiol  oder  schweflige  Säure  gefälltes, 
niebt  geglühtes  Gold,  12,5  Thle.  reines  Bromkalium,  das  im 
24fiEM^en  seines  Gewichts  Wasser  gelöst  ist,  und  30  Thle  Brom 
in  eine  geräumige  Glasflasche  mit  gut  eingeschliffenem  Stöpsel, 
bindet  den  letzteren  gut  zu,  läfst  die  Flasche  unter  üm- 
solitLtteln  an  einem  mäfsig  warmen  Orte  stehen,  bis  alles  Gold 

•  

gelost  ist,  verdampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne, 


(1)   Ann.  Chem.  919,  812.  —   (2)   JB.   f.   1867,   814.  —   (8)   JB.    t 

lan,  804. 
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löst  den  Rückstand  wieder  in  Wasser  auf,  filtrirt  wenn  nötiiig 
und  reinigt  die  bei  wiederholtem  Eindampfen  erhaltenen  Kry- 
stalle  duicb  Umkryslallisiren  von  anhängendem  Bromkatimn. 
Das  (rolddoppelsalz  schieist  häufig  in  Folge  seiner  Neigung, 
Übersättigte  Lösungen  zu  bilden,  in  kleinen  schlecht  auagebildeteo 
verfilzten  Nadeln  an.  .Um  grüfaere  Krystalle  zu  erhalten,  muü 
man  in  die  eingedampfte  LUsung  während  des  Erkaltens  von 
Zeit  zu  Zeit  Krystalle  einwerfen,  bis  diese  nicht  mehr  gelOit 
werden.  Dieselben  gehären  dem  monoklinen  System  an ;  du 
ungefähres  Verhältnifs  :  a  :  b  :  c  =  1,25  :  1  : 0,44 ;  beobacblele 
Flächen  :   ocP,   OP   in  Combination   mit  (ooPoo),  seltener  not 


und 


mPoo 


1  Tbl.  Salz  löst  sich  bei  15"  in  5,12,  bei  40» 


in  1,56  Thb,  bei  67"  in  0,48  Thln.  Wasser;  in  BromkiUium- 
lösung  ist  es  schwer  lüslich  und  wird  daher  in  gesättigter  Lösung 
fast  vollständig  durch  Bromkalium  in  kleinen  Nadeln  ge^Jlt. 
Es  ist  eines  der  beständigsten  Goldsalze,  ist  nicht  zerfliefalick 
an  feuchter  und  verwittert  nur  langsam  und  oberfläcdüich  aa 
trockener  Luft.  Aether  entzieht  ihm  Gold  tri  bromid,  und  Brom- 
katium  bleibt  als  feines  Krystallpulver  zurück.  Wird  in  seine 
alkoholische  Lösung  reines  Schwefeldioxyd  eingeleitet,  so  entsteht 
eine  hell  goldgelbe  Flüssigkeit,  während  ein  weifses  pulveriges, 
vorwiegend  aus  Bromkalium  und  etwas  Kaliumaulfat  bestehendes 
Salz  ausfallt.  Destillirt  man  aus  der  hellgelben  Flüssigkeit  den 
Alkohol  ab ,  so  findet  sich  im  Destillat  etwas  Bromäthyl  (?), 
während  der  Rückstand  sich  bräunlichgelb  färbt.  Das  letztere 
findet  auch  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  statt.  In 
beiden  Fällen  wird  durch  Einleiten  von  schwefliger  Saure  die 
hellgelbe  Farbe  wieder  hergestellt.  Beim  Verdunsten  der  gelben 
Lösung  über  Aetzkalk  und  Chlorzink  wird  auch  bei  Lichtab- 
achlufs  nach  einiger  Zeit  Vs  des  Goldes  als  giänzende  fest  an- 
haftende Schicht  abgeschieden,  indem  gleichzeitig  Bromwasger- 
stoff, Bromäthyl  und  viel  Schwefelsäure  gebildet  werden.  Zersetzt 
man  eine  kochende  wässerige  Lösung  von  Kaliumgoldbromid 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Kaiiumcarbonat ,  so  wird  die 
Kohlensäure  des   letzteren  Salzes   vollständig   auBgetrieben  und 
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9beii  einer  unlöslichen  Verbindung  von  Ooldtrioxyd  mit  Eali^ 
eldie  als  fiichsrother  Niederschlag  abgeschieden  wird;  bildet 
eh  eine  lösliche  Verbindung  dieser  beiden  Körper,  wobei  eine 
swiase  Menge  des  Goldbromids  unzersetzt  bleibt  Bei  der 
inwirkung  von  überschüssigem  saurem  Ealiumcarbonat  entsteht 
ne  hellrothgelbe  Flüssigkeit ,  die  nach  längerem  Stehen  eine 
Msh  hdlere  Farbe  annimmt  und  beim  Kochen  fast  farblos 
ird.  Es  bildet  sich  aber  kein  Kaliumaurat ;  denn  wenn  man 
ie  Lösung  eindampft  und  das  meiste  Bromkalium  herauskry- 
■llifiiren  lälst;  so  scheiden,  sich  aus  der  goldgelben  öligen 
[ntterlauge  nur  Eürystalle  von  Kaliumcarbonat  aus  und  schliefs- 
sh  trocknet  dieselbe  zu  einer  spröden  röthlichgelben  Masse 
n,  welche  beim  Mischen  mit  Wasser  einen  hellgelben  amorphen, 
liaerst  klebrigen  Niederschlag  giebt;  der  sich  bei  längerer 
^eation  wieder  auflöst  und  wahrscheinlich  ebenfalls  eine  hy- 
faMMch/B  Verbindung  von  Goldtrioxyd  mit  Kali  ist.  Aus  einer 
Osimg  von  ganz  neutralem  Goldchlorid  wird  durch  Mangan- 
»tat  ein  chlorfreier  alles  Gold;  Mangan^  Sauerstoff  und  Wasser- 
»ff  enthaltender  Niederschlag  gefällt;  während  gleichzeitig 
[anganchlorür  und  freie  Essigsäure  sich  bilden.  Dieser  Nieder- 
sUag  löst  sich;  wenn  bei  Luftabschluls  dargestellt;  in  verdünn- 
r  Salanäure  ohne  Chlorentwicklung  auf  und  auch  bei  der 
StnUion  findet  man  gerade  so  viel  Sauerstoff;  als  zur  Bildung 
la  Gt)ldtriox7d  nöthig  ist.  SteUt  man  denselben  jedoch  in 
nem  offenen  Geföfs  dar,  oder  trocknet  ihn  an  der  Luft;  so 
t  beim  Auflösen  in  Salzsäure  eine  deutliche  Chlorentwicklung 
ifarsimehmen  und  bei  der  Titration  findet  man  erheblich  mehr 
HKorstoff  als  früher.  Da  in  der  Goldlösung  ein  höheres  Chlorid 
beht  vorhanden  war,  so  mufste  eine  Oxydirbarkeit  der  Substanz 
a  der  Luft  angenommen  werden.  Er  betrachtet  dieselbe  als  ein 
remenge  von  metallischem  Gt)ld  mit  Manganhjperoxjd ;  dem 
Ksh  den  Beobachtungen  von  Volhard  (1)  und  Velej  (2) 
nooh  Manganozjdul  beigemengt  zu  sein  pflegt;  das  bei 


(1)  JB.  f.  1879,  1048.  —    (3)  JB.   t    1880,   817;    Tgl.   anoh  GorgeO; 
a.  t  1883»  156. 
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100*  SaucrBtüflF  au  abeorbiren  beginnt,  hält  jedoch  c 
bis  schwarzen  Niederschläge,  in  welchen  sich  da: 
Reiben  oder  Dnick  nicht  sichtbar  machen  läfat,  e 
menge  im  gewöhnlichen  Sinn  dea  Worts,  sondern  t 
ding  zwischen  chemischer  Verbindung  und  mechanisd 
für  ein  Afolekulargemetige.  Durch  Quecksilber  läli 
selben  schon  eine  erhebliche  Meage  Gold  entzieht 
centrirter  öchwelelsäure  läfst  es  sich  bei  keiner 
vollständig  in  Lösung  bringen  ;  concentrirte  Kali 
nichts  auf;  eine  concentrirte  Lösung  von  gewöhn 
kalium  löst  beim  Kochen  alles  Gold  und  einen  Tl 
gana  zu  einer  fast  farblosen  Flüssigkeit,  während  f 
Körper  hinterbleibt.  Beim  Kochen  mit  Glycerin 
trirter  Natronlauge  entsteht  unter  Äbscheidung  vi 
violette  Lösung,  aus  der  durch  Alkohol  die  früher 
beschriebene  Glycerinverbindung  ausgefällt  wird, 
Ammoniak  ist  beim  Kochen  wirknngalos.  Beim 
farbloser  chlorfreier  Salpetersäure  von  1,4  spec.  G 
bedeutende  Mengen  von  Gold  als  Trioxyd  und 
Oxydul  in  Lösung.  Digerirt  man  die  Substanz  i 
bedeckten  Gefafs  mit  einer  concentrirten  LOsui 
Schwefels.  Natron,  so  geht  viel  Gold  (bei  einem  Ve 
vorhandenen)  als  durch  Alkohol  lallbaros  Doppelae 
3  (Na,S,Os)  .  4  H,0  in  Lösung,  aber  kein  Mangan.  ] 
der  Luft  werden  nur  Spuren  des  GolddoppelsaL 
dagegen  findet  man  in  der  Lösung  Mangan,  seh' 
und  viel  Schwefelsäure  und  in  dem  hellbraunen 
Niederschlag  ein  Gemenge  von  Gold,  Manganoxyd 
und  Schwefel.  Findet  die  Fällung  der  Goidchlorid 
Manganacetat  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  st 
das  Gold  in  der  Kälte  nicht  vollständig  ausgefalll 
steht  ein  hellbrauner  manganhaltiger  Niederschlag, 
durch  concentrirte  Salzsäure  ein  hellgelber  schön  kr 
Körper  abgeschieden   wird.     Dieser   enthält  Gold 


(1)  JB.  f.  1670,  467. 
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lieMemente  des  Ammomaks,  explodirt  getrocknet  beim  Erhitzen^ 
^cht  aber  durch  Stofs  oder  Beibmig;  und  ist  vielleicht  das 
Chlorid  einer  Goldbase. —  Ooldmonoxydhydrai ,  welches  von 
IPrat  (1)  durch  Versetzen  einer  unvollständigen  Lösung  von 
Ctold  in  Königswasser  mit  saurem  Kaliumcarbonat  und  Erwärmen 
■b  olivengrttner  Niederschlag  erhalten  wurde,  der  nach  Ihm  aber 
wahrscheinlicher  aus  einem  mit  metallischem  Gold  und  Kali 
Yonrnreinigten  Trioxjd  bestand^  erhält  man  durch  Zersetzung 
des  Gt)ldmonox7dsulfats  mit  Wasser.  Das  möglichst  reine 
Sulfat  wird  mit  dem  acht^Ekchen  Volumen  kalter  ganz  concen- 
trirter  Schwefelsäure  einige  Stunden  zum  Absitzen  in  den  Ex- 
ttocator  gestellt  und  die  durch  Trioxydsalz  gelbroth  geförbte 
Siore  abgegossen  y  das  ungelöste  Salz  auf  einer  porösen  Por- 
«dHanplatte  einige  Zeit  unter  einer  Glocke  über  Aetzkalk  stehen 
gdaasen  und  dann  mit  Wasser  zerrieben,  wobei  augenblickUch 
die  Umwandlung  in  das  Monoxjdhjdrat  vor  sich  geht.  Man 
beseitigt  durch  Schlämmen  die  anhängenden  Goldkrjställchen, 
digerirt  die  Masse  anhaltend  mit  Wasser  bei  100^,  wäscht 
üorch  Decantiren  mit  Wasser,  dem  man  zur  Beförderung  des 
Absitzens  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  filtrirt  und  läfst  schliels- 
Boh  die  Flüssigkeit  durch  Filtrirpapier  absorbiren.  Ein  so  dar- 
gestelltes und  über  Schwefelsäure  getrocknetes  Präparat  ent- 
iprach  der  Zusammensetzung  Au{»Os(OH)s.  Das  Goldmonoxyd- 
l^drat  stellt  ein  lockeres  krystallinisches  Pulver  von  tief  und 
■eiti  schwarzer  Farbe  dar,  unter  dem  Mikroskop  als  kleine 
{Hinsende  Krjstallkömer  erscheinend,  wahrscheinlich  nur  Pseu- 
lomorphosen  nach  dem  Sulfat.  Beim  Erhitzen  im  Proberöhr- 
then  bis  130^  entweicht  das  Wasser  unter  knisterndem  Geräusch 
mr  HiÜfte^  die  andere  Hälfte  erst,  wenn  zwischen  160  und 
185*  aadb  Sauerstoff  abgegeben  wird.  Beim  Schütteln  mit 
Quecksilber  wird  nur  eine  Spur  Gold  aufgenommen,  concentrirte 
EisElaiige  löst  beim  Kochen  nichts ;  nur  wenn  Goldtrioxjd  bei- 
j^emengt  ist,  geht  dieses  mit  grünlicher  Farbe  in  Lösung.  Durch 
Salssänre  wird  es  zersetzt  in  Gold  und  sich  lösendes  Trioxjd. 


<i 
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Von  dem  Qoldtrioxydhydrat  konnte  Er  niemaU  ein  Präparat 
I  \d  der  Zosammensetzung  des  normalea  Hydrate  Axi(OH))  er- 
I  halten.  Das  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Fällen  von  Gold- 
ohlorid  mit  Kalilauge  erhaltene  Präparat  enthält  stets  Cbloi^ 
kalium,  das  sich  durch  Auskochen  mit  Wasser  nicht  entziehen 
ISfat.  Ein  von  Chlorkahum  freies  Goldoxydhydrat  erhält  mu 
durch  Oxydation  von  Gold  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 
Man  bereitet  sich  zunächst  ein  inniges  Gemenge  von  Gold  mit 
reinem  Manganhyperoxyd  und  trägt  dieses,  nachdem  man  es 
auf  eigen thüm liehe  Weise  in  kleine  würfelförmige  StUckchen 
gebracht  hat,  in  240  bis  250"  heifse  concentrirte  Schwefelsäure 
von  etwa  95  Proc.  ein;  erhält  noch  etwa  eine  Stunde  auf 
dieser  Temperatur,  bis  sich  die  Kolbenwand  mit  einer  Salzknute 
zu  bekleiden  beginnt,  läl'st  dann  die  Lösung  vom  ongelfiBten 
Rückstand  in  eine  ForceUanscbale  fliefsen  und  die  FlUsaigkeit 
erkalten.  Man  gicfat  nun  dieselbe  von  den  angeschossenen 
orangegelben  Prismen  (1)  klar  ab  in  kaltes  Wasser,  wodurch 
sofort  das  Goldtrioxydhydrat  als  rotbbräunlicher  flockiger  und 
sehr  voluminöser  Niederschlag  abgeschieden  wird.  Derselbe  wird 
durch  Decantiren  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen,  dem  man, 
da  die  Flüssigkeit ,  wenn  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  aaf 
'"^/icooo  gesunken  ist,  sich  nicht  mehr  klärt,  15  com  reine 
zweiprocentige  Salpetersäure  auf  1  Liter  der  trüben  FlUseigkeit 
zusetzt,  wodurch  das  suspendirte  Hydroxyd  wieder  in  FoM 
kleiner  Flocken  ausgeiällt  wird.  Man  filtrirt  durch  ein  mil 
Salpetersäure  angefeuchtetes  Filter  und  trocknet  zwischen  Fi^ 
trirpapier,  wodurch  man  es  als  leicht  zerbröckelnde  Masse  ra 
sammtartigem  feinkrystallinischem  Aussehen  erhält,  weldie  yoH* 
kommen  frei  von  Mangan  und  Salpetersäure ,  nicht  aber  m 
Schwefelsäure  ist.  Eine  zweite  Methode  zur  Darstellung  T» 
Ooldtrioxydkydrat  besteht  in  der  Zersetzung  des  leicht  kr^ 
stallisirt  zu   erhaltenden  sauren  Ooldnürat»  HNOa  .  Äu(NO»)i  ■ 


{]]  Dieselben  basteheu  aue  einem  Oemeuge  von  saucem  MangutfuUM 
Mii(USO,)„  Ubersaurem  Muigansulfat,  Mn(ÜSO.),  .  2  U,80, ,  QoIdmoiWiyA- 
Bulfat,  An,BOt,  and  hygroskopisch  er  Feuchtigkeit. 
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3H|0  durch  Wasser.  Man  löst  zweckmäfsig  die  Erystalle  in 
reiner  starker  Salpetersäure  und  giefst  die  klare  Lösung  in  50 
Thle.  kaltes  Wasser  ^  wobei  sich  das  Trioxydhydrat  als  schöner 
wei&Iich  rothgelber  flockiger  voluminöser  Niederschlag  zu  Boden 
setst,  der  ebenfialls  die  Eigenschaft  besitzt^  aus  reinem  Wasser 
sich  nicht  mehr  gehörig  abzusetzen  und  daher  gerade  so  be- 
handdt  werden  mufs^  wie  das  nach  der  ersten  Methode  gewon* 
neue  Prodnct  Eine  dritte  Methode  besteht  endlich  in  der  Zer- 
setBong  von  saurem  Aurylaulfai  durch  Wasser.  Dieselbe  unter- 
Bcheidel  sich  von  der  ersteren  Methode  nur  durch  die  Abwesen* 
heit  von  Mangansulfat ,  das  sich  übrigens  bei  der  Zersetzung 
durch  Wasser  vollkommen  indifferent  verhält.  Man  verdampft 
eina  gesättigte  Lösung  des  Sulfats  bei  180^  ^  bis  sich  ein  Gre- 
menge  von  saurem  Aurylsulfat  und  Goldmonoxydsulfat  abge- 
schieden hat,  läfst  an  der  Luft  stehen,  bis  der  Inhalt  zerflossen 
ist,  imd  filtrirt  von  dem  meist  aus  Goldmonoxyd  bestehenden 
RUckstand  durch  Glaswolle.  Das  klare ;  in  dünnen  Schichten 
farannrothgelbe  Filtrat  mithält  das  Gold  nur  in  der  Form  von 
Triozyd.  Labt  man  diese  Lösung  noch  mehr  Wasser  aus  der 
Luft  ansiehen,  so  erstarrt  dieselbe  nach  längerer  Zeit  zu 
einem  dunkel  rothbraunen  Brei;  wahrscheinlich  einer  basischen 
Schwefelsänreverbindung ;  und  liefert  nun  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  das  amorphe  Eydroxyd  als  einen  von  Eisenoxyd- 
hydrat  nicht  zu  unterscheidenden  Niederschlag ,  der  zu  einer 
schwsraen,  glänzenden^  leicht  zerreiblichen  Substanz  eintrocknet^ 
die  ebenfisUs  schwefelsäurehaltig  ist.  Die  analytischen  Resul- 
tate fükrm  zu  den  Formehi  2Aut08.3H«0;  4Aus08.5HsO 
«nd  AngOs  •  HfO ;  sie  weisen  darauf  hin^  dafs,  wenn  es  möglich 
wäre,  nach  diesen  Methoden  ein  absolut  reines  Goldtrioxydhy- 
dvBt  sm  erhalten,  dieses  durch  langes  Verweilen  über  Schwefel- 
liare  oder  in  etwas  höherer  Temperatur  schlielslich  in  die  Ver- 
Undnng  AnO .  OH  übergehen  müiste.  Dieses  Hydrat  entspricht 
aber  dem  E^aliumaurat  vollständig  und  man  könnte  es  daher 
aadi  Gorap-Besanez  Metagoldsäure  nennen.  Da  aber  der 
d&werihige  Rest  AuO^  den  Er  als  Auryl  bezeichnet ,  auch  in 
Verbindttng  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  vorzukommen 


4SS 


GoldTerbinänngeii. 


Bchemt,  80  findet  Er  den  Namen  Aurylhydral  ebenso  paasend. 
Bei  etwa  200"  geht  es  unter  Schwärzung  und  ohne  meridiciien 
BauerBtoffverlust  iu  waaserfreies  Goldtriosyd  über;  es  geht  da- 
raus hervor,  dafs  das  Hydrat,  wie  auch  das  Anhydrid,  viel  be- 
ständiger ist  als  gewöhnlieh  angenommen  wird.  —  Von  Ver- 
bindungen des  Qoldtrioxyds  mit  Salpetersäure  hat  Er  mehrere 
dargestellt.  Salpetereäure-Goldtrioxydnitrat,  HNO, .  Au(NOi)g  . 
3H,0,  erhält  man  beim  Auflösen  des  im  Vacuum  getrockneten 
Goldtrioxydhydrats  in  ganz  reiner  Salpetersäure  von  1,492  spec. 
Gewicht  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  zuerst  griinlichbraime 
tnjbe  Flüssigkeit  nach  längerer  Digestion  in  eine  klare  gelbe 
Lösung  übergegangen  ist,  während  sich  etwas  reducirtes  Gold 
ale  schwammige  Masse  absetzt.  Die  gelbe  Lösung  erstarrt  in 
einer  Kältemischung  zu  einer  Krystallmasse.  Zur  Darstellung 
gröfserer  Srystalle  schmilzt  man  das  Salz  auf  dem  Waaserbkd 
unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Salpetersäure,  dampft  wenn  bS- 
thig  ein  und  setzt  während  des  Erkaltena  des  KrystaJIiaatioiä- 
gefUrBes  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Kryatätlchen  zu ,  so  lange  bn 
diese  eben  ungelöst  bleiben.  Auf  diese  Weise  können  aoB  100  g 
Salz  binnen  12  Stunden  Krystalle  mit  1  bis  2  cm  langen  Kul- 
ten und  von  einigen  Grammen  Gewicht  dargestellt  werdoL 
Die  goldgelben ,  dem  Chlorwaaserstoffgoldchlorid  vollkomma 
analog  zusammengesetzten  Krystalle  sind  augenscheinlich  trikline 
Octaeder,  mehr  oder  weniger  abgestumpft  durch  die  Basisflächen. 
Im  verschlossenen  Glase  hält  das  Salz  sich  beliebig  lange,  an  trocke- 
ner Winterluft  verliert  es  langsam  an  Gewicht,  an  feuchter  Luft 
zerfliefst  ea.  Nach  vorsichtigem  Erwärmen  schmilzt  es  bei  72  bis 
73"  unter  Verlust  von  Salpetersäure  zu  einer  schwarzbraunen 
Flüssigkeit  und  nach  weiterem  Erwärmen,  bis  das  Sah:  15,ö  Proc. 
verloren  hat,  bleibt  beim  Erkalten  eine  feste,  fast  schwarze  Masse 
von  graubraunem  Strich,  welche  möglicherweise  das  normale 
Salz  Au(NOä)a  ■  X  HaO  enthält,  dessen  Isolirung  noch  nicht  ver- 
sucht wurde.  Erhitzt  man  es  langsam  auf  100*,  so  verliert  ei 
bald  ÖO  Proc.  an  Gewicht,  dann  bleibt  das  Gewicht  während 
mehrerer  Stunden  constant,  selbst  wenn  die  Temperatur  130" 
erreicht     Zwischen   130  und   160"  gehen  weitere   5  Proc  fort 
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'cuid  bei  180^  ist  schon  viel  zu  Metall  reducirtes  Gold  vorhan- 
den, ohne  dab  jedoch  selbst  bei  215^  die  Beduction  eine  voll- 
ständige wäre.  Das  plötzliche  Aufhören  der  Gewichtsabnahme 
\>ei  1(XP  deutet  auf  die  Existenz  eines  besonderen  basischen  Ni- 
trats. Ein  solches  von  der  Zusammensetzung  2Aus08.Ns06. 
2EUO  lälst  sich  leicht  erhalten ,  wenn  man  das  saure  Salz  auf 
dem  Wasserbade  schmilzt  und  so  lange  unter  umrühren  erhitzt, 
bis  eine  glänzend  schwarze,  völlig  trockene,  leicht  zerreibliche 
ICaase  entstanden  ist  Im  zerriebenen  Zustand  stellt  es  ein  fei- 
nee  Pulver  von  schön  rothbraimer  Farbe  dar,  das  sich  fest  an 
die  G'efäfbwände  anlegt.  Charakteristisch  für  dasselbe  ist  seine 
Sohwerlöslichkeit  in  starker  Salpetersäure  von  1,40  spec.  Ge- 
wicht Ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  öAu^Os  .öNaO« . 
23^0=  Aurylnitraty  6  (AuO  .  NOs) .  HjO,  wurde  von  Ihm  erhal- 
ten, als  Er  die  Lösung  des  Goldtrioxjdhydrats  in  Salpetersäure 
Ton  1,40  spec.  Gewicht  im  luftverdünnten  Raum  über  Aetzkalk 
md  Natriumhydrat  verdunstete.  Nach  einigen  Wochen  war 
dne  dunkel  rothbraune  gummiartige  Masse  zurückgeblieben,  die 
nach  weiteren  zwei  bis  drei  Wochen  zu  einem  Haufwerk  schwär- 
lor  glänzender  Partikeln  zerfiel.  Salpetersäure-Ooldtrioacydnitrai- 
KaUumnitrat,  HNOs .  Au(N08)8 .  2EN08,  erhält  man  duch  Auf- 
lösea  von  1  Mol.  Goldnitrat  und  2  Mol.  Kaliumnitrat  in  Salpe- 
tesSore  von  1^4  spec.  Gewicht  und,  wenn  nöthig.  Eindampfen 
mf  dem  Wasserbade,  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  in  schönen 
Uafiigelben,  tafelförmigen,  anscheinend  monoklinen  Ejystallen 
iDBchieikt  Das  Salz  wird  durch  Wasser  wie  die  Mutter- 
nibfttanz  augenblicklich  zersetzt  und  verhält  sich  überhaupt 
dieser  sehr  ähnlich.  Ein  dem  Kaliumsalz  entsprechendes  Silber- 
nls  konnte  Er  nicht  erhalten;  ein  entsprechendes  Barjumsalz 
acheuit  überhaupt  nicht  zu  existiren.  Von  Schwefelsäureverbin- 
Jhmgen  des  Ooldes  hat  Er  ein  saures  Aurylsulfat,  Kaliumgold- 
trioxydsolfat  und  das  Goldmonoxydsulfat  dargestellt.  Das  saure 
AwrjiUuifai^  AuCHSO«,  wurde  zuerst  erhalten,  als  das  als 
Amylnitrat  bezeichnete  Salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
fltw»  200*  erhitst  wurde,  wobei  es  nach  Verjagung  der  Salpe- 
teEiinre  als  canarieugelbes  krjstallinisches  Pulver  zurückblieb, 
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während  ein  Theil  mit  gelbrother  Farbe  eich  Ißste.  Es  bildel 
sich  ferner,  wenn  man  eine  Lösung  von  Gold  tri  oxydhydrat  in 
Salpetersäure  oder  das  krystalliairte  gelbe  Nitrat  auf  dem  W4aBe^ 
bad  erhitzt,  bis  ein  trockener  schwarzer  Rückstand  bleibt,  und 
diesen  in  gleicher  Weise  mit  Schwefelsäure  bebandelt,  um  die 
reducirende  Einwh'kung  der  Salpetersäure  zu  vermeiden,  digeritt 
man  besser  dos  trockene  Nitrat  mit  Ö  Thln.  80procentiger  Scbw» 
felsäure  bei  100",  bis  jene  Säure  verjagt  und  ein  hellbrauner  CÖD 
vertheilter  KSrper,  wahrscheinlich  eine  basisube  Schwefelaänra- 
Verbindung  entstanden  ist,  steigert  dann  die  Uitze  bis  gegen 
200",  worauf  die  Substanz  bei  einem  bestimmten  ConcentratioDi- 
grad  der  Säure  sich  in  das  gelbe  Salz  verwandelt.  Daa  et> 
wähnte  braune  basische  Salz  läl'st  sich  auch  direct  aus  den 
Trioxydhydrat  erhalten,  wenn  man  dasselbe  längere  Zeit  mä 
5  Thln.  OOprocentiger  Schwefelsäure  bei  180"  in  einem  Eolben  dl* 
gerirt.  Durch  weiteres  Erhitzen  in  einer  offenen  Schale  wird  M 
dann  vollends  in  das  gelbe  Salz  übergeführt.  Bei  allen  dieeen 
Daratellungs weisen  ist  es  sehr  schwer,  eine  tbeilweise  Rednotiea 
des  Goldes  zu  Metall  zu  Terhindem,  sowie  das  Salz  von  der 
anhängenden  Mutterlauge  zu  befreien.  Am  vollständigsten  g* 
lingt  diefs,  wenn  man  das  feine  Ktystallmehl  zur  ÄbsorptioB 
der  meisten  Mutterlauge  auf  eine  poröse  Porcellan platte  bringt 
dann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Satpetersäure  von  1,49  spte. 
Qew^icht  anrtthrt,  die  man  durch  gelindes  Erwärmen  von  ütata 
Untersalpetersäuregehalt  befreit  hat.  Nachdem  man  dnrek 
wiederholtes  Schlämmen  die  beigemengten  Goldkry Stallchen  W 
seitigt  hat,  bringt  man  das  Salz  wieder  auf  eine  poräae  For- 
cellanplatte  und  wiederholt  diese  Operation  so  oft,  bis  die  Säure 
nicht  mehr  gelblich  getarbt  ist.  Zur  Verjagung  der  Salpeter- 
säure füllt  man  das  Salz  in  eino  mit  Gummipfropf  versehene 
Trockenröhre  und  läfst  bei  vermindertem  Druck  einen  lang- 
samen Strom  trockener  Luft  darüber  streichen.  Das  saure 
Äurylsulfat  zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser  an,  wobei  « 
in  Goldtrioxydhydrat  und  Hchwefeleänre  aertallt ;  die  gleiche 
Zersetzung  erfährt  es  sofort  beim  Ziisammentreffen  mit  Wauer; 
Salzsäure  zersetzt  es  in  Chlorwasserstoff- Goldchlorid  und  Schwe- 
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Bfture ;  sehr  concentrirte  Salpetersfiiire  verändert  es  auch  beim 
»chen  nicht.  Es  löst  sich  in  6  TUn.  englischer  Schwefelsäure 
oh  längerem  Erhitzen  auf  180  bis  200^  vollständig  zu  einer 
ensiv  gelbrotheu;  in  der  Wärme  fast  schwarzen  Flüssigkeit. 
18  dieser  LGsong  wurde  beim  Verdampfen  in  einer  Glasretorte 
1  180  bis  190^  und  vermindertem  Druck  ein  Gemenge  von 
Urem  Aurjlsulfat  mit  Goldmonoxydsulfat  abgeschieden^  in 
lehem  das  erstere  Salz  schon  mit  dem  blolsen  Auge  erkenn- 
re  goldgelbe  durchsichtige  Octaeder  bildete.  Kaliumgoldtrt- 
fdmdfatj  KAu(S04)8  oder  KsS04  .  Au8(S04)8;  wird  erhalten, 
an  man  1  Thl.  saures  Kaliumsulfat  in  10  Thln.  der  Aurjl- 
CaÜÖBung  unter  mäfsigem  Erwärmen  auflöst  und  die  Lösung 
ttner  Porcellanschale  auf  dem  Sandbad  bei  200^  verdampft, 
bei  sich  das  Salz  zumTheil  in  festen,  mannigfach  gekräusel- 
i  imd  verworfenen  Krusten,  zum  Theil  als  feines  Krjstall- 
U  abscheidet.  Mittelst  einer  porösen  Porcellanplatte  und 
lachen  mit  Eisessig  wird  es  von  der  Mutterlauge  befreit  und 
Dt  dann  ein  hellgelbes  fein  krjstallinisches  Salz  dar,  das  im 
ofiern  dem  sauren  Aurylsulfat  gleicht,  bei  mikroskopischer 
trachtung  aber  kleine  dünne  rhomboidale  Blättchen  erkennen 
lt.  Es  ist  etwas  luftbeständiger  als  das  saure  Aurylsulfat 
1  wird  auch  von  kaltem  Wasser  nicht  sogleich  zersetzt. 
lenso  leicht  läfst  sich  auch  ein  Silberdoppelsalz  durch  Auflösen 
i  Silbersulfat  in  der  Aurylsulfatlösung  und  Verdampfen  bei 
1^  erhalten.  Lä&t  man  die  Mutterlauge  dieses  Salzes  in  einer 
e  bedeckten  Porcellanschale  längere  Zeit  an  der  Luft  stehen, 
scheiden  sich  mennigrothe  Elrystallkörner  eines  anderen  Bil- 
'goldetdfata  ab.  —  Ootdmonoxtfdsulfat,  AuSO^,  entsteht,  wenn 
n  die  Aurylsulfatlösung  bei  250^  möglichst  rasch  eindampft, 
bei  man,  wegen  der  Eigenschaft  der  Lösung,  an  den  Gefäfs- 
öden  au£EUSteigen,  sich  einer  besonderen  Vorrichtung  bedie- 
1  maSs.  Es  scheiden  sich  bald  kleine  rothe  Prismen  ab, 
khe  an  Anzahl  und  Gröfse  zunehmen,  und  die  Flüssigkeit 
rilh  durch  aufsteigende  Sauerstoffblasen  von  Zeit  zu  Zeit  in 
wegung^  als  ob  sie  kochte.  Die  Verdampfung  kann  fortge- 
■I  weiden,  bis  die  Salzmasse  nur  noch  von  wenig  Flüssigkeit 

28» 
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bedeckt  ist.  Das  Goldmonoxydsulfat  ist  in  reinem  Zustand  od 
feurig  scbarlaclirotlieB,  aus  stark  gläczendeo  Prismen  beatehendei 
Salz ;  bei  Zutritt  der  geringsten  Spur  von  Feuchtigkeit  nimmt 
es  aber  einen  gelblieben  Farben  ton  und  unscbeinbares  Äeuisere 
an.  An  der  Luft  absorbirt  es  mit  der  grölsten  Begierde  Wasser; 
kleine  Mengen  werden  sofort  feucbt  und  schwarz  durch  Ab- 
scheidung von  Monox^dhydrat.  Auch  Eisessig  und  Salpeter- 
säure von  1,42  spec.  Gewicht  zersetzen  es  augenblicklich  nntar 
Schwärzung,  selbst  Salpetersäure  von  1,49  spec.  Gewicht  wirkt 
bald  zersetzend  ein.  In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  guu 
unlöslich,  erhitzt  man  es  damit  nahe  bis  zu  ihrem  Siedeponkt, 
so  tritt  Spaltung  in  Gold  und  sieb  lösendes  Trioxjdsalz  ein.  Ge- 
stattet man  während  eines  längeren  Zeitraums  kleiner  Mengea 
feuchter  Luft  den  Zutritt  zu  demselben,  so  bildet  sieb  ein  gelbei 
Salz.  —  Er  macht  schliefslicb  noch  auf  eine  auffallende  ErBchai- 
nung  aufmerksam,  welche  bei  der  Absorption  der  schwefels&onn 
GoldlUsungen  durch  forcfii!/an platten  beobachtet  wird  und  a 
einer  dunkelvioletten  Färbung  der  letzteren  besteht.  Da  die 
Porcellan platten  vorher  gewaschen  und  im  Kohlenfener  ausge- 
glüht waren,  so  ist  Er  der  Ansicht,  dafs  diese  Reduction  nicht 
durch  einen  reducirend  wirkenden  Körper,  sondern  durch  eine 
Anziehung  zwischen  dem  Porcellan  und  Gold  veranlafst  sw. 
Er  hält  es  ferner  tUr  empfehlenawerth ,  das  Ooldmonoxyd  all 
selbständige  Oxydationsstufe  anzusprechen  und  unter  Annahme 
der  Zweiwerthigkeit  des  Goldes  in  diesem  Oxyd  und  seinen 
Derivaten  deren  Benennungen  und  Formeln  entsprechend  ab- 
zuändern. Er  hält  diefs  am  so  nöthiger,  weil  dadurch  eine 
merkwürdige  Analogie  zwischen  den  Goldmonoxydverbindungen 
und  denjenigen  der  Metalle  der  Sübergruppe,  besonders  dei 
Quecksilbers,  hervortritt. 

J.  Thomsen  (1)  hat,  veranlalst  durch  die  von  Seinen  (2) 
abweichenden  Angaben  Schott länder's  (3)  über  den  Wasser- 
gehalt des  krystalli-iirten  Qoldchlorida,  eine  neue  Untersuchung 
mit  demselben  ausgetübrt  und  dadurch  nachgewiesen,    dafs  das 

(1)  Ber.  1883,  1586.  —   (2)  JB.  f.  1877,  304.  —  (3)  Dieser  JB.  8.  426. 
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bystallisirte  Chlorwasseratofgoldchlorid  im  völlig  trockenen  Zn- 
stande 4  Mol.  Krjstallwasser  enthält;  dafs  es  aber  in  trockener 
Luft  verwittert  und  1  Mol.  Wasser  verliert.  Um  die  Frage,  ob 
dieses  eine  Molekül  Wasser  wirklich  als  Krjstallwasser  zugegen 
gewesen  ist,  vOllig  entscheiden  zu  können,  wurde  die  Ldsungs- 
wärme  der  3  Mol.  Wasser  enthaltenden  Verbindung  gemessen. 
Dieselbe  betrug  —  3550  cal,  während  die  Lösungswärme  der 
Verbindung  AuCUH .  4  HgO  —  5830  cal  beträgt.  Diese  ungleiche 
LOsungswärme  zeigt  unwiderlegbar,  dafs  die  nur  3  Mol  HgO 
enthaltende  Verbindung  eine  partiell  entwässerte  ist. 

A.  Gavazzi  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  gasförmigem 
Thoephorwasnerstof  auf  eine  wässerige  und  neutrale  Lösung  von 
Flaitnehlarid  einen  Niederschlag  der  Formel  PtPjHj.  Die  Ein- 
wirkung erfolgt  voraussichtlich  nach  folgenden  Gleichungen  : 
PtCU4-2PHa=  PtCl8+2HCl+P«H4  und  PtCl84-P«H4=PtPjHt 
-j-  2  HCl.  —  Das  Fhosphilr  hat  eine  ockergelbe  Farbe,  ist  in 
Wasser  und  Salzsäure  löslich,  entzündet  sich  an  der  Luft  zwischen 
100  und  HO''  auch  in  Berührung  mit  rauchender  Salpetersäure.  — 
In  einer  Salzsäuren  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  bildet  Phos* 

I  

phorwasserstoff  ein  Araenphoaphür  oder  Phosphorarsentir  AsP.  — 
Bei  niederer  Temperatur  wirkt  Phosphorwasserstoff  auf  Kalium- 
permanganat  entsprechend  den  Gleichungen  :  PHg  -\-  2  EMnOi 
=  KiHPOs  +  HjO  +  2Mn02  und  PHs  +  2KMn04  = 
EtHPOi  +  HjO  +  MnjOs  ein. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  berichtete  über  ein  grünes 
DoppeUulfai  des  Iridiums  mit  Kalium ,  das  man  als  unlöslichen 
Rückstand  erhält,  wenn  man  in  kaliumsulfathaltigem  Wasser 
das  durch  Einwirkung  von  Ealiumdisulfat  auf  Iridiumverbin- 
dnngen  erhaltene  Product  auflöst.  Seine  Zusammensetzung  ist 
IftOs .  3  BOs .  3  E1SO4.  Es  ist  löslich  in  reinem  oder  mit  Schwe- 
felsSnre  angesäuertem  Wasser,  dagegen  beinahe  vollkommen 
unlOsHch  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Ealiumsulfat.  Durch 
langsames  Erkalten  seiner  heifs  gesättigten  Lösung  dargestellt. 


(1)   Qan.  chim.  ital.  IS,  824.  —   (2)   Compt.  rend.  MI,    1406,    1551; 
TgL  aach  den  aDAljtiBclien  Theil  dieses  BeriohtB. 
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hat  ea  das  AiiBsehen  krystallinischer  durchsichtiger  Kömer  (abgß- 
plattete  Octaf^der),  dieohne  Wirkung  auf  das  p olari ei rte  Licht  sind. 
Durch  Kochen  wird  dieses  Doppelsulfat ,  wenn  die  Lösung  ge- 
nügend Hauer  iat,  nicht  verändert;  nähert  sich  die  Löaung  der 
Neutralität  oder  enthält  sie  eine  gewisse  Menge  neutrales  Ka- 
liumstiltat,  so  verschwindet  die  grüne  Farbe  raech,  um  einer 
hell  rosarothcn  Platz  zu  machen.  Bei  einem  sehr  geringen  Vor- 
walten der  Säure  kann  sich  sogar  ein  violetter  oder  grauvioletter 
Niederschlag  absetzen.  Von  hier  an  fällen  Ammoniak  oder 
noch  beBser  Kalibydrat  alles  Iridium  in  der  Form  eines  in  Ter 
dünuter  Schwefelsäure  mit  tiefvioletter  Farbe  lösliehen  O^^d». 
Das  reine  grüne  Salz  zersetzt  sich  nur  schwierig  beim  Kochen 
mit  Wasser,  setzt  man  aber  etwas  Kaliumsulfat  hinzu,  so  findet 
die  Umwandlung  statt.  Ein  kleiner  Ueberschufs  von  Kalihydrat 
verwandelt  in  der  Kälte  die  grüne  Farbe  des  Doppelsalze«  in 
hellblau,  heim  Erwärmen  entwickelt  sich  rasch  eine  prÄchtige 
violette  Färbnng  und  das  Iridium  scheidet  sich  als  blauviolett« 
Oxyd  ab.  Mit  Ammoniak  ist  diese  Umwandlung  und  Ftülang 
des  Iridiums  weniger  vollständig,  ßeim  Erhitzen  mit  Halzafinre 
wird  das  grUne  Salz  nicht  zerstört,  auch  nicht  beim  ErbitHs 
mit  Salzsäure  nebst  überschüssigem  Jod;  mit  heifser  Salpeter- 
säiu-e  wird  es  hellviolctt.  Königswasser  verwandelt  es,  wenn 
auch  langsam,  In  das  gewöhnliche  braune  Tetrachlortir,  and  da- 
nach läist  sich  durch  ein  Bar3runi8alz  die  Schwefelsänre  auafiÜI«!^ 
während  vorher  stets  Iridium  in  den  Niederschlag  des  Bacymn- 
Bulfats  geht  und  denselben  grün  färbt.  Eine  Lösung  dea  grtbUB 
Sulfats  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  hell  violett,  wenn  BW 
sie  mit  Ubermangans.  Kall  erhitzt;  hat  man  vorher  SalzsSon 
zugefügt,  Bo  entsteht  eine  intensiv  grüne  Lösung;  ebenso  ninmit 
die  salzsaure  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Kaliiimchlorat  tim 
dunkelgrüne  Färbung  an.  Schweflige  Säure  entfiirbt  nicht  du 
grüne  Salz.  Die  violetten  oder  blauvioletten  Färbungen,  welch« 
durch  Kalihydrat  hervorgerufen  werden,  acheinen  die  Folge 
einer  Oxydation  zu  sein,  da  dieselben  an  der  Luft  immer  inten- 
siver werden,  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  sich  dagegen  nicht 
bilden.     Schweflige  Säure  bläut  zuerst  das  violette  Iridiomsulfat, 
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nachher  entfärbt  sie  es  vollBtändig.  Das  violettblaue  Iridium- 
oacyd  verliert  durch  Trocknen  oder  selbst  durch  längeres  Kochen 
seine  Löslichkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  theilweise.  Die 
wässerige  Lösung  des  violetten  Sulfats  verliert  beim  längeren 
Kochen  ihre  Farbe  beinahe  vollständig;  übersättigt  man  die 
Lösung  wieder  mit  Kalihjdrat;  so  färbt  sie  sich  aufs  Neue 
und  giebt  einen  reichlichen  blauvioletten  Niederschlag,  der  sich 
mit  merkbar  blauerer  Farbe  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst. 
Salzsäure  löst  das  violettblaue  Oxyd  mit  violetter  Farbe,  welche 
sich  nach  und  nach  in  blau,  grün  und  schliefslich  in  orangegelb 
umwandelt;  Wärme  beschleunigt  diese  Reaction. 

F.  W.  Clarke  und  0.  T.  Joslin  (1)  haben  das  durch 
Glühen  von  Osmiumiridiumabfallen  mit  Phosphor  entstehende 
sogenannte  ^geschmolzene  Iridium^  näher  untersucht  und  das* 
sdbe  im  Wesentlichen  aus  einem  Phosphid  des  Iridiums  Lr^P 
bestehend  gefunden. — Sie  haben  femer  das  Verhalten  des  Platins 
fegen  Phosphor  näher  studirt  und  nachgewiesen,  dals  dasselbe 
mit  Phosphor  in  der  Weifsglühhitze  zusammenschmilzt.  Nach 
W^brennen  des  überschüssigen  Phosphors  entsprach  das  rück- 
itindige  Product  einem  PlcUinphosphid  PtsPs.  Wird  dasselbe 
m  fein  gepulverten  Zustande  mit  Königswasser  ausgekocht,  so 
lOit  es  sich  theilweise  auf.  Der  unlösliche  Rückstand  besitzt 
die  Zusammensetzung  PtP,  während  der  in  Lösung  gegangene 
nieU  Platin  und  Phosphor  im  Verhältnüs  PtPs  enthält.  Wird 
das  ursprüngliche  Phosphid  PtsPs  längere  Zeit  in  einer  Muffel 
eriiitBt,  so  verliert  es  14  Proc.  und  es  hinterbleibt  ein  hämmer- 
bares,  in  Königswasser  leicht  lösliches  Phosphid  Pt^P,  das  in 
leiner  Zusammensetzung  dem  Lridiumphosphid  entspricht  und 
das  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  schon  von  Schrötter(2) 
besdiriebenen  ist. 

H.  Debray  (3)  berichtete  über  eine  neue  Bhodiumverbin- 
dumg.  Schmilzt  man  fein  vertheiltes  Rhodium  mit  dem  20  oder 
dOftchen  seines  Gewiobts  Pyrit  zusammen,  so  erhält  man  eine 


(1)  An.  Cliem.  J.  S,  281 ;    Chem.  News  49,  38&  —   (2)   JB.   f.  1849, 
US.  —  (8)  Compt  rend.  99,  1883. 
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Schmelze,  welche  mit  Salzsüure  behandelt,  einen  aus  schw&n- 
Uchen  halb  metalÜBch  aussehenden  Schüppchen  beetehenden 
Niederschlag  hinterlärst.  Dieser  schwarze  Niederschlag  löst  sich 
im  feuchten  Zustande  vollständig  in  verdtinnter  Salpetersäure; 
beim  Trocknen  verliert  er  die  Löslichkeit  in  der  verdUnutoi 
Säure,  dagegen  ist  er  noch  in  coucentrirter  Salpetersäure  lös- 
lich, voransgesetzt ,  dafs  er  nicht  zu  stark  getrocknet  wordei 
war.  Bei  iiXP  getrocknet  hält  diese  Verbindung  noch  9,6  Pn», 
Wasser  und  8,6  Proc,  Sauerstoff  zurück,  welche  beim  stärktnva 
Erhitzen  entweichen  (der  letztere  in  Verbindung  mit  Schwefel 
als  Scbwefeidioxyd) ,  und  es  hinterbleibt  ein  noch  etwas  eisen- 
haltigea  Ehodiumprotostilfür,  das  von  Königswasser  nicht  ange- 
griffen wird.  Die  Zersetzung  endigt  manchmal  unter  deutUtA 
wabrzimehmendem  Erglühen,  wobei  eine  Spur  Schwefel  ent- 
weicht. Da  der  schwarze  Körper  bei  hoher  Temperatur  Keratört 
wird,  so  ist  klar,  dafs  er  nicht  beim  Zusamraenachmelzen  des 
Rhodinms  mit  dem  Pyrit  gebildet  sein  kann,  sondern  er  muft 
erst  bei  der  nachfolgenden  Behandlang  mit  Salzsäure  entstanden 
sein.  Allem  Anschein  nach  hat  sich  ein  Rhodiumsesquisulfid 
gebildet,  das  oxydirt  und  hydratiairt  geworden  ist :  KhiSg  -|-  Oi 
-|-  HjO  =  RhjSsOs .  HaO.  Diese  Erscheinung  ist  ganz  analog 
mit  derjenigen,  die  Er  (1)  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Sal- 
petersäure auf  rhodiumhaltiges  Blei  beobachtet  hatte.  Eine  ähn- 
liche Zusammensetzung  scheinen  auch  die  beim  Zuaammen- 
Bchmelzen  anderer  Platinmetalle  mit  Pyrit  beobachteten  schwarzen, 
in  Salpetersäure  löslichen  Rückstände  zu  besitzen,  und  ea  scheint 
nßthig  zu  sein,  dieselben  einer  neuen  Untersacfaung  ku  unter- 
werfen. 

S.  M.  Jörgensen  (2)  hat  Seine  (3)  ünterBucbungen  üb«' 
die  Chemie  der  Rhodiumammoniakverbindungen  (4)  ausführlicher 


(1)  JB.  f.  tB80,  S6B.—  (a)  J,  pr.  Cham.  [2]  SV,  4S3biB489.  —  (S)  JB.  £ 
I8S2,  SSO.  —  (4)  Das  BbodinmcUoridammooÜLk  üt  luerst  (1813)  von  T«n- 
quelio,  später  (1828)  von  BerzBliiiB  beobachtet  und  von  Claai  (Bn- 
trttge  z.  Chem.  d.  PlaUnmelAlle ,  DorpAt  1854,  86;   JB,    f.  1856,  4S8)   nUer 

■mtersncht  nordeo. 
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▼erOffiBoilicht.  Chlarpurpureorhodiumsalze.  Als  Ausgangspunkt 
diente  ein  zusanunengeBintertes  Rhodium  von  Johnson^ 
Matt  he  7  und  Co.,  London^  da  das  geschmolzene  Metall  von 
sdimelzendem  Zink  nur  äufserst  wenig  angegriffen  wird.  Zur 
Darstellung  von  Bhodiumssink  wurden  gewöhnlich  10  g  Rhodium  in 
schmekendeBZink  eingetragen  und  damit  in  einem  Porcellantiegel 
ttber  einem  kräftigen  Bunsen'schen  Brenner  zwei  Stunden  lang 
erhitEt.  Nach  langsamem  Erkalten  löst  sich  der  Zinkregulus 
leicht  Tom  Ti^el  ab  und  beim  Behandeln  mit  roher  Salzsäure 
wird  anter  stürmischer  Wasserstoffentwicklung  alles  freie  Zink 
d€B  B^ulus  aufgelöst;  während  das  Ehodiumzink  als  matt 
schwurzgraues  Pulver  zurückbleibt^  das  sich  unter  dem  Mikro- 
skop als  aus  Aggregaten  schwarzer  Erystallnadeln  bestehend 
erweiBt.  Das  Rhodiumzink  setzt  sich  sehr  leicht  zu  Boden, 
wird  durch  Decantiren  gewaschen  und  dann  in  concentrirter 
Salpetersalzsäure  gelöst ,  indem  man  die  Säure  zuerst  in  der 
Silte  längere  Zeit  wirken  läfst  und  dann  erst  erwärmt.  Beim 
iclrwadien  Erwärmen  der  trockenen  Legirung  explodirt  sie  ohne 
Entwiddang  von  Oasen  und  wird  dabei  in  Königswasser  un- 
löslich (1).  Nach  der  Auflösung  wird  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trodme  gedampft  und  der  dunkelbraunrothe  amorphe  Rück- 
stand bis  auf  einen  geringen  Rest  in  Wasser  gelöst.  Zu  der 
efcwm  100  com  betragenden  Lösung  von  Rhodiumchlorid  und 
CUofBink  werden  etwa  50  ccm  gesättigter  Salmiaklösung  ge- 
fÜgty  welche  etwas  schwarzen  Iridiumsalmiak  abscheidet,  welcher 
absofiltriren  und  mit  verdünnter  Salmiaklösung  zu  waschen  ist. 
Das  FOtrat  vom  Iridiumsalmiak  wird  jetzt  reichlich  mit  Ammo- 
niak versetzt,  welches  einen  röthlichgelben  Niederschlag  (Bho- 
dümudnkoxydhydratt)  erzeugt,  der  beim  Stehen  unter  der 
Flfüidgkeit^  schneller  beim  Erwärmen  in  gelbes  Rhodiumoxjd- 
hjdrat  übergeht.    Beim  Eindampfen  löst  sich  der  Niederschlag 


(1)  Ei  wnide  diefii  sohon  Ton  Bansen,  JB.  f.  1868,  280,  und  spftter 
¥Oik  D«brayi  JB.  t  1880,  868,  beobachtet,  aber  früher  von  Collet-Des- 
eotilSy  M^.  de  la  soc  d*Arcaeil  1,  370,  bei  einer  Legirung  von  Roh- 
plmtin  und  Zink  bemerkt. 
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allmäblich  und  gleichzeitig  scheidet  sich  Chlaropurpureorhodnim- 
chlortd  reichlich  in  gelben  Kryetallen  ab,  Nachdem  das  Ganze 
fast  biß  zur  Trockne  verdampft,  werden  etwa  20.1  ccm  halb- 
verdünuter  Salzsäure  zugesetzt  und  wird  das  Gemisch  etwa  eine 
Stunde  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  aich  verschiedene  Vormi- 
reiuigungen  iDaen,  welche  die  Flüssigkeit  braungelb  färben. 
Letztere  ist  noch  heifs  von  dem  schweren  gelben  Salz  ab- 
zugiefsen,  das  auf  einem  Filter  mit  balbverdilnnter  Salzsäure 
gewaschen  wird,  bis  dieselbe  farblos  durchfüefst.  Das  Salz 
wird  zur  weiteren  Reinigung  von  einem  braunen  Körper  einmal 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  siedendem  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  in  Überschüssige  drittelverdUnnte  Salzsäure  filtrirt, 
worauf  es  sich  fast  ehemisch  rein  als  schön  hellstrohgelbet 
Krystallpulver  abscheidet,  Aus  den  verschiedenen  LSaungen 
und  Rückständen  lafst  sich  auch  noch  eine  ansehnliche  Menge 
Chlorochlorid  gewinnen.  Um  es  gana  rein  zu  erhalten,  krj- 
stallieirt  man  es  aus  heifsem  verdünntem  Ammoniak  um,  löst 
die  beim  Abdampfen  hintcrbleibenden  Erystalle  in  beifBein 
Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  in  drittelverdUnnte  Salzsäure. 
Man  erhält  so  das  Salz  als  ganz  hell  scbwefelgelblichweiTses 
Krystallpulver,  das  keinen  Stich  mehr  ins  Bräunliche,  sondern 
eher  einen  äufscrst  schwachen  ins  Grünliche  zeigt.  Auch  aus 
ganz  unreinem  Rhodiiun  läfat  sieb  auf  diese  Weise  reines 
Rhodiumchloridanimoniak.  erhalten.  Die  schönsten  KrystJÜle 
werden  ans  schwach  salzsaurer  oder  aus  ammoniakaliscber  Lö- 
sung erhalten;  sie  sind  nach  den  Bestimmungen  von  H.  Topsoe 
rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0,9895  :  1  :  1,5532,  kleine  gelbUche 
diamantglänzende  Combinatiouen  von  zwei  im  Gleichgewicht 
ausgebildeten  Domen  (101) .  (011).  Es  ist  vollkommen  isomorph 
mit  dem  Chloropurpureokobaltchlorid ;  sein  spec.  Gewicht  ist 
bei  18,4"  2,072,  bezogen  auf  Wasser  von  4";  bei  14"  bedarf  e« 
179  Thle.  Wasser  zur  Lösung;  in  Weingeist  ist  es  unlöslich, 
in  kalter  halbverdünnter  Salzsäure  ebenfalls,  in  heifser  Salz- 
säure löst  es  sich  wenig,  scheidet  sich  aber  wieder  voUstJtiidig 
beim  Erkalten  ab.  Es  ist  sehr  beständig  beim  Erhitzen;  erst 
bei  200"  fängt  es  an  dunkler   zu  werden,   ohne  dafs  jedoch  ein 
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criiebUclieir  Gewichtsverlust  bemerkbar  wäre;  beim  Erhitzen 
über  der  Lampe  decrepitirt  das  krystaUisirte  Salz  heftig^  das 
amorphe  nicht;  beim  Glühen  in  trockenem  Chlor  wird  es  in 
Bhodimnchlorid  verwandelt;  beim  Glühen  in  Chlorwasserstoff 
hinterbleibt  metallisches  Bhodimn ;  beim  Glühen  im  Eohlensäure- 
strom  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung  :  (Rht .  10  NH8)Cl9  .  CU 
:=r  2 Bh  +  6NH4CI  +  2NHs  +  2N.  Beim  Glühen  in  trockenem 
Wasserstoff  bildet  sich  Rhodium^  Salmiak  und  Ammoniak ;  von 
ktsterem  zersetzt  sich  ein  Theil  in  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Durch  Beductionsmittel  wird  es  leicht  zersetzt  Zink  und  Salz- 
B&ure  oder  Natron  scheidet  metallisches  Rhodium  ab,  auch  Na- 
triamamalgam  wirkt  ähnlich,  dagegen  ist  es  ungemein  beständig 
gegen  saure  Oxydationsmittel.  Chlor-  oder  Bromwasser,  selbst 
Ednigswasser,  Salpetersäure,  Übermangans.  Kali  wirken  nicht 
sersetzend  ein.  Alkalischen  Oxydationsmitteln  widersteht  es 
weniger  gut,  mit  unterchlorigs.  Natron  erwärmt  entwickelt  sich 
Stickstoff  und  es  entsteht  eine  olivengrüne  Lösung,  die  beim 
Stehen  einen  schwarzgrünen  voluminösen  Niederschlag  absetzt 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  eine  fast  voll- 
lündige  Fällung;  verdünnte  Bromwasserstoffiiäure  giebt  ein 
fiuit  weiises  Erystallpulver  des  Chlorobromids ;  Jodkalium  hell- 
gelbe diamantglänzende  Octaöder  des  Chlorojodids ;  verdünnte 
Sal^etersänre  einen  fast  weifsen  krystallinischen  Niederschlag 
des  Chloronitrats ;  Natrium-  oder  Wasserstofi^latinchlorid 
diamoisgelbe  Ery  Stallaggregate ;  Fhiorsiliciumwasserstoff  glän- 
seade,  fast  weüse  Erystallblätter ;  Natriumquecksilberchlorid 
fiurt  sdmeeweifise  lange  dünne  Nadeln;  Ealiumquecksilbeijodid 
sme  aehwefelgelbe  Fällung  von  langen  dünnen  Nadeln.  Wird 
▼orher  rechlich  Jodkalium,  dann  Kaliumquecksilberjodid  zu- 
geeetat,  so  wird  ein  fast  farbloser  Niederschlag  von  prachtvoll 
diamantglänzenden  rhombischen  Tafeln  erhalten.  Natrium- 
riiodiomchlorid  giebt  einen  voluminösen,  kaum  krystallinischen, 
roeen-  bis  carmoisinrothen  Niederschlag,  unterschwefels.  Natron 
fiwt  flurblose  glänzende  lange  Nadeln,  chroms.  Kali  einen 
adkwefdgelben,  aus  sehr  kleinen  rhombischen  Tafeln,  dichroms. 
Kali  einen  reichlichen,  aus  gelben  langen  Nadebi  bestehenden 
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Niederschlag.  Oxals.  Ammon  fällt  erst  bei  längerem  StdKB 
eineQ  weifaen  Niederschlag  von  langen,  gerade  abgeschnittenen 
Nadeln ;  Pikrinaüure  giebt  auch  in  der  verdünnten  Xiösniig  eäaea 
Niederschlag  von  gelben  aeideglänzenden  Nadeln ;  Schwefel- 
ammonium  scheidet  erat  auf  Zusatz  von  Weingeist  einen  gelboB, 
voluminös  krystaliinischen  Niederschlag  ah,  welcher  beim  Stehen 
sich  in  orangerotbe  glänzende,  unter  dem  Mikroskop  als  grofee 
rhombogderäbnliche,  kurze  mono-  oder  trikliniache  Säulen  er- 
scheinende Krystalle  sich  verwandelt.  Schwefels.  Ammon,  phos- 
phors.  und  pyrophoaphora.  Natron,  Ferro-  und  Ferricjankaliniiij 
Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoffgoldchlorid  geben  keäte 
NiederschlSge.  In  diesem  ganzen  Verhalten  zeigt  sich  die 
unverkennbarste  AehnÜchkeit  des  Rhodiumsalzes  mit  dem  Chloro- 
pnrpureokobalt-  und  -chromchlorid.  Besonders  entscheidend  tüi 
seinen  Charakter  als  Chloropurpureosalz  ist  sein  Verbalten  ge^n 
Silberoxyd  und  Wasser,  durch  welches  in  der  Kälte  nur  vier 
von  den  sechs  Cbloratomen  abgeschieden  werden.  Es  bildet 
sich  ein  hellgelbes,  stark  alkalisches  Filtrat,  welches  nur  Chlor- 
purpureorhodiumh/drat  enthält;  eine  Base,  die  an  Stiirko  dem 
Kali-  oder  Natronbydrat  gleichkommt,  aus  der  Luft  Kohlensäure 
anzieht,  scbon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  AmmoniumBalaen 
austreibt  und  aus  Metallsalzen  die  entsprechenden  Oxydhydrate 
ausfällt.  Bei  langem  Stehen  in  der  Kälte  oder  augenblicklich 
beim  Erwärmen  geht  es  allmählich  in  ein  Gemisch  von  Roseo- 
rhodiumchlorid  und  Boseorhodiumhydrat  über.  Es  ergiebt  sich 
diefs  daraus,  dafs  die  erkaltete  Lösung  durch  Salzsäure  nicht 
mehr  gefallt  wird;  dafs  Hilbernitrat  jetzt  reichlich  Cblorsilber 
fallt;  dafs  in  der  mit  Salzsäure  übersättigten  Lösung  F^rid- 
cyankalium  sofort  einen  rothbrannen  krystaliinischen  Nieder- 
schlag von  Moaeorhodiumferrici/antd,  pyrop  hos  phors.  Natron 
eine  weifse,  in  überschüssigem  Pyrophosphat  lösliche,  aber  so- 
gleich wieder  als  weifser  seideglänzender  Niederschlag  von 
sechsseitigen  Tafeln  sich  abscheidende  Fällung  giebt ;  dafs  femer 
Wasseratoffplatincblorid  auf  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  einem 
gelben  sei  deglänz  enden,  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehenden 
Niederschlag  von  Roaeorhodiumsulfatplatinchlorid  erzeugt,    dafa 
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BchlieiBlich  die  erhitzt  gewesene  alkalische  Lösung,  mit  über- 
Bchttssigem  Silberoxyd  geschüttelt,  2  Mol.  Chlorsilber  bildet,  so 
daft  das  Filtrat  Boaeorhodiumhydrat  enthält,  aus  welchem  sich 
mit  Leichtigkeit  verschiedene  Roseorhodiumsalze  darstellen  lassen. 
Aach  durch  andere  alkalische  Agentien  geht  das  Chloropurpureo- 
chlorid  in  Roseosalz  über.  Schon  Claus  (1)  fand,  dafs  das 
Chloropurpureochlorid  mit  Kali  oder  Natron  gekocht  werden 
kann,  ohne  Ammoniak  abzugeben.  Die  erhaltenen  fast  farb- 
losen Lösungen  enthalten  basisches  Roseorhodiumchlorid.  Auch 
beim  Umkrystallisiren  aus  Ammoniak  wird  es  zuerst  in  Roseo- 
chlorid  übergeführt,  das  dann  beim  Kochen  mit  Wasser 
wieder  zu  Purpureosalz  wird.  ChlorpurpureorAodiumnürat, 
(Ehfl^  10NH8)Cl9.(NO8)4,  bildet  sich,  wenn  man  die  heifse  Lö- 
rang  des  Chlorochlorids  in  concentrirte  Salpetersäure  einfliefsen 
UUsty  als  weilser  krystallinischer  Niederschlag,  aus  mikroskopi- 
ichen,  nicht  gut  ausgebildeten,  anscheinend  octa^drischen  ver- 
wachsenen Krjställchen  bestehend.  Aus  heifsem  Wasser  um- 
kzystalüsirt  bildet  es  hellgelbe,  ziemlich  grofse,  aber  schlecht 
ausgebildete,  stark  gestreifte  Eoystalle;  es  löst  sich  schwer, 
doch  erheblich  leichter  als  das  Chlorid  in  Wasser;  in  siedender 
Natronlauge  löst  es  sich  als  Roseosalz.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  sogleich  durch  Fluorsiliciumwasserstoff  unter  Abscheidung 
dea  charakteristischen  Siliciumfluorids  gefällt;  Silbersalze  geben 
erat  nach  langem  Kochen  einen  Niederschlag.  Chloropurpureo- 
rhodüm'Säicitmßuoridj  (Rhs,  IONH3) .  Cl« .  (SiF«)},  bildet  schön 
g^Übüsende  Blätter,  die  fast  weifs,  nur  mit  einem  Stich  ins 
Strohgelbe,  sind  und  unter  dem  Mikroskop  in  rhombischen, 
gewöhnlich  rein  rhomboidalen  Tafeln  von  72Vs  bis  73^  er- 
scheinen, somit  isomorph  mit  den  Kobalt-  und  Chromsalzen  sind. 
An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  hinterläfst  das  Salz  ganz 
kicselaäurefreies  Rhodiumoxjd,  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure 
reines  Rhodium.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich, 
in  Natronlauge  löst  es  sich,  aber  als  Roseosalz.    Salzsäure  und 


(1)  Bsiftrige  rar  Chemie  der  Platinmetalle,    Dorpart  1864,  85;    JB.  f. 
1865,  488. 
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SalpeterBäure  yerwandeln  es  iu  Chlorochlorid  resp.  Chloronitrat 
Ühloropurpvreorhodium-Platinchlorid,  (Rh,,  10NH3)CI,  .  (PtCU)^ 
scheidet  eich  beim  Fällen  des  Chlorochlorids  mit  WasBeratoff- 
platinchlorid  sogleich  und  vollständig  als  chamoisgelber  krystftt- 
linischer,  iq  kaltem  Wasser  ganz  unlöslicher  Niederschlag  ab. 
—  Chloropurpureorhodiuvisulfate.  Saures  Sulfat,  2  [(Rh,,  10  NHj) 
CI, .  (SO«)i] .  3  HaSOi,  wird  beim  Zusammenreiben  des  CU«w- 
cblorids  mit  der  dreifachen  Menge  concentrtrter  SohwefelBStm 
und  Verdünnen  der  öligen  Masse,  nachdem  der  Chlorwaesentoff 
entwichen ,  mit  warmem  Wasser  erhalten.  Der  weifse  tön- 
nadelige  Niederseblag,  der  sogleich  entsteht,  löst  sich  beim 
Umrühren  zu  gelber  Flüaaigkeit ,  und  nach  dem  Filtriren 
scheidet  letztere  beim  Stehen  eine  reichliche  Menge  scbfliut 
hellschwefelgelber  glänzender  Prismen  von  Centimeterlänge  ab, 
die  nach  demAbgiefsen  der  Mutterlauge  durch  Pressen  zwiscImiI 
Papier  tmd  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Bei  100* 
behält  es  sein  Aussehen  und  verliert  nichts  an  G-ewicht,  bein 
stärkeren  Erhitzen  zeigt  es  Neigung  zum  Decrepitiren  naJ 
schmilzt  zu  einer  orangerothen  Masse,  die  beim  stärkeren  Er- 
hitzen poröses  Rhodiumoxyd  hinterläfst.  In  kaltem  Wasser 
löst  es  sich  schwierig,  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht.  Silber- 
nitrat  erzeugt  erst  beim  längeren  Kochen  einen  Niederschlag; 
gegen  Salzsäure,  Platinchtorid  und  KiesetflufBsäure  verhält  es 
sich  wie  die  anderen  Chlor opur pur eosalze.  Mit  Jod  in  Jod- 
kalium entsteht  ein  olivengrüner  canth  arid  engl  an  zender  Nieder- 
schlag von  rectangulären  und  rhomboidalen  Tafeln  eines  Pv- 
jodidsulfats.  Das  n&rmale  Sulfat,  (Rh,,  10  NHa)Cl, .  (SO«),  .4H,0, 
wird  durch  Neutralisiren  des  Chloropurpureohydrats  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Abdampfen,  oder  aus  der  saoreD 
Mutterlauge  des  sauren  Sulfats  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Fällen  mit  Weingeist  erhalten.  Die  beifse  wässerige 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  hellschwefelgelbe,  halbceutimotOT- 
lange  Prismen  ab,  welche  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  löslich  sind.  An  gewöhnlicher  Luft  verwittert  es  nicht, 
nebenVitriolöl  und  noch  leichter  bei  100"  verliert  es  allesWasser. 
Chloropurpureorhodiumcarhonat,  (Rh,,  10NHj)Clg  .  (COj),  .2H,0| 
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irird  durch  ZuBammenreiben  des  Chlorochlorids  mit  frisch  ge- 
ftUtem  Silberoarbonat  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Weingeist 
ab  hellgelbes  ErystaUpulyer  erhalten,  das  unter  dem  Mikroskop 
in  kurzen,  häufig  gerade  abgeschnittenen  vier-  und  sechsseitigen 
Prismen  erscheint.  Das  lufttrockene  Salz  verliert  nichts  neben 
TitriolOl  oder  bei  100^,  aber  schon  bei  115^  färbt  es  sich  dunkler 
und  verliert  an  Gewicht;  in  Wasser  löst  es  sich  leicht  mit 
stark  alkalischer  Reaction,  die  Lösung  läfst  sich  ohne  erkennbare 
Verttndenmg  bis  zum  Sieden  erhitzen;  selbst  die  zur  Trockne 
gebrachte  Lösung  enthält  noch  reichb'ch  Chloropurpureocarbonat, 
aber  gleichzeitig  ist  auch  Roseosalz  entstanden,  wie  sich  aus 
der  TOthbraunen  Fällung  der  mit  Salzsäure  schwach  angesäuer* 
ten  Lösung  durch  Ferricyankalium  ergiebt.  —  Brompurpureo- 
fhodiumsiäee.  Brömpurpurearkodiumbromid,(R]ify  10NH8)Brt .  Br«, 
kann  aus  reinem  Rhodiumzink  durch  Auflösen  desselben  in 
Brom  und  Bromwasserstoff,  Eindampfen  mit  Ammoniak  u.  s.  w. 
gaius  wie  das  Chlorochlorid  dargestellt  werden.  Zweckmäfsigw 
lit  es  jedoch,  das  Bromobromid  aus  dem  gereinigten  Chloro- 
chlorid darzustellen,  indem  man  dasselbe  durch  Kochen  mit 
Natronlange  in  basisches  Roseosalz  verwandelt ,  die  farblose 
Löaang  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  versetzt  und  das 
sich  ausscheidende  sowie  durch  Waschen  mit  Bromwasserstoff- 
store,  Bchliefslich  Weingeist,  zu  reinigende  Roseorhodiumbromid 
dureh  längeres  Liegen,  oder  durch  Erwärmen  auf  100^,  oder 
durch  Kochen  mit  verdtlnnter  Bromwasserstoffsäure  in  das 
Bromobromid  überführt.  Eine  andere  Methode  besteht  darin, 
dafisi  man  zunächst  Roseorhodiumhydrat  bildet,  indem  man  das 
CUorochlorid  mit  Silberoxjd  und  Wasser  erhitzt  und  das  das 
Boaeohydrat  enthaltende  Filtrat  mit  Bromwasserstoff  neutralisirt, 
dann  mit  noch  eben  so  viel  halbverdünnter  Bromwasseiv 
itoffiiftiiro  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Das 
Bals  bildet  aas  kochendem  Wasser  krystallisirt  schöne  tiefgelbe^ 
aklit  sehr  grofseKrystalle^  nach  Topsoö  rhombisch;  a  :  b  :  c 
SB  0^9919  :  1  :  1,5642,  anscheinend  octaödrische  Combinationen 
im  beiden  Domen  (101) .  (011),  aufser  welchen  noch  sehr  kleine 
Flickea   der  zwei  Pinakoide   (001).  (100)    beobachtet  werden. 
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Da»  epec.  Gewicht  wurde  bei  17,5''  zu  2,650  uud  2,643 
(bezogen  auf  Wasser  von  4*)  beatimmt.  In  Wasser  IM 
es  sich  schwieriger  ala  das  Chlorochlorid ,  g&i  nicht  in  ?»■ 
dünnter  BromwasserBtoffsäui-e  und  Weingeist;  bei  100"  yetücct 
es  nur  Spuren  hygroskopischen  WasserB  nnd  decrepitirt  aof  der 
Flamme,  jedoch  schwächer  als  das  Chlorochlorid.  (jegea  B«- 
agentien  verhält  es  sich  ühuiiub  wie  das  Chlorochlorid.  Bnma- 
purpureorhodiumnitrat ,  (Rh|,  10  NH9)BrB .  (NOn)«,  wird  dnrah 
Einfiltriren  der  heifsen  Bromobromidlösung  in  halbTerdOnilta 
Salpetersäure  ab  gelber  Niederschlag  erhalten.  Aus  heÜMm 
Wasser  krjstallisirt  es  in  gröfseren  octaedrischen  ErjstaUei^ 
die  jedoch  wenig  scharf  ausgebildet  sind;  es  ist  weit  leiclrts 
in  Wasser  löslich  als  das  Bromobromid.  Dromopurpur^iy 
rhodium-Süiciuvifiiiorid.  (Kh,,  ]ONHs)Br, .  (SiFg),,  bildet  BohOn 
glänzende  schwefelgelbe  Blätter,  löslich  in  siedendem  Natron 
als  Roseosalz.  Bromopurpureorkoäium  -  Platinbromid ,  (Bl^ 
10NHs)Br) .  2PtBrti,  wird  auf  Znaats  von  Natriumplatinbromid 
zu  der  Lösung  des  Bromobromids  in  goldglänzenden,  kleinen 
gelblichrothen  Krjstallaggregaten,  oder  aus  siedender  LSBtmg  m 
gröfaereu,  tief  zinnoherrothen  Krystallen  erhalten,  welche  fiut 
ganz  uolösUch  in  Wasser  sind.  —  JodopurpurBorhodiunuaJMt. 
Jodopurpnreorhidium Jodid,  (Rhg,  10NUg)J].Jt,  kann  ähnlich 
wie  das  Bromobromid  aus  dem  Roecohjdrat  durch  UcbersättigCD 
mit  Jod  was  Berstoffsäure  und  längeres  Kochen  auf  dem  Wnniinr 
bade,  Waschen  des  gelbbraunen  kryataUiniscben  NiederscUiigi 
mit  verdünnter  JodwasserBtoffsäure,  dann  mit  Wasser,  scbUelälkli 
Alkohol  dargestellt  werden.  Um  hieraus  reine  Jodopiirpnreo- 
salze  zu  erhalten,  wird  das  rohe  Jodid  wiederholt  mit  halbvor- 
dilnnter  Salzsäure  zusammengerieben,  wodurch  es  in  Jodochlorid 
übergeht,  dieses  mit  BalzBäure  gewaschen,  in  heilsem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  in  überschüssige  drittelverdünnte  SaUsäure 
einhltrirt,  und  das  dadui'di  ahgeBchiedene  reine  Jodocblorid 
zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist  gewa- 
schen und  an  der  Luft  sowie  schliefslich  bei  lOO"  getrocknet 
Aus  diesem  Jodoehlorid  lassen  sich  leicht  die  andereu  Jodo- 
purpureoaalze  darstellen,  namentlich  auch  das  Jodojodid,  durch 
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Itriren  der  Jodochloridlösimg  in  Jodkalium  oder  Jodwasser- 
•toffs&ore^  wodurch  es  sich  als  orangegelbes  Pulver  sofort  ab- 
seheidet.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  wird 
es  in  schönen  kleinen  Ejystallen  von  der  Farbe  des  dichroms. 
Kali's  erhalten.  Die  Krystallform  ist  rhombisch,  a  :  b  :  c 
B  0,979  :  1  :  1,545,  langgestreckte,  häufig  nach  dem  Pinako'id 
(100)  abgeplattete  Combinationen  (100),  (101),  (011),  auTser 
welchen  noch  (120)  und  (001)  beobachtet  werden.  Die  Ery- 
stalle  sind  hohl  und  zerfressen  und  die  etwas  größeren  durch 
paralleles  Zusammenwachsen  mehrerer  Individuen  gebildet.  Das 
q^ea  Gewicht  fand  Er  bei  14,8<'  zu  3,110,  bei  16,2<)  zu  3,120 
(beBOgen  auf  Wasser  von  4^).  Das  Salz  ist  sehr  schwer 
toslich  in  kaltem  Wasser  mit  schwach  orangegelber  Farbe,  er- 
lieblich  leichter  in  heifsem,  nicht  löslich  in  verdünnter  Jodwasser- 
atoffisäure  und  in  Weingeist  Kochen  mit  Wasser  verändert  es 
nicht^  mit  Ammoniak  geht  es  leichter,  mit  Natron  sehr  leicht 
in  Boseosalz  über.  Mit  Silberoxyd  entsteht  eine  gelbe  alkalische 
LOaung,  wahrscheinlich  des  Jodohydrats,  die  sich  aber  in  Gegen- 
wart von  Silberoxyd  leicht  entfärbt,  unter  Bildung  von  Boseo- 
hydrat.  Jodopurpureorhodiumchlorid ,  (Bh%,  10  NH8)Jt  •  CI4, 
Uldet  ein  Chromgelbes  Krystallpulver,  aus  vielerlei  Aggregaten 
sehr  kleiner,  wahrscheinlich  octa^'drischer  Formen  bestehend. 
Schon  in  kaltem  Wasser  löst  es  sich  leicht  und  kann  aus 
hflUsem  omkrystaUisirt  werden.  In  Salzsäure  und  Weingeist 
iat  es  unlöslich.  Die  kalt  gesättigte  gelbe  Lösung  wird  durch 
Jodwasseoretoff  oder  Jodkalium,  durch  Brom-  und  Chlorwasser- 
stoffiäure,  durch  Salpetersäure,  starke  Kieselfluorwasserstoff- 
sinre,  Wasserstoffplatinchlorid,  Calciumplatinjodid,  Natrium- 
yieckailberchlbrid ,  Kaliumquecksilberjodid  gefällt  Letzterer 
Niederschlag  besteht  aus  diamantglänzenden,  intensiv  gelben 
melunare  Millimeter  breiten  Blättern ,  die  unter  dem  Mikroskop 
weaentlich  als  rhombische  Tafeln  von  85  und  9ö^  erscheinen. 
Innerhalb  der  Flüssigkeit  verändert  sich  das  blätterige  Salz  in  ein 
onuDgerothes,  das  unter  dem  Mikroskop  als  Aggregat  feiner 
Hndelii  erscheint  Chroms.  Kali  liefert  nach  kurzem  Stehen 
«ia  hellcliromgelbes  Ejrystallpulver,  dichroms.  KaU  sofort  einen 
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orangerothsD,  aus  mikroskopischen  farrenkrautartlg« 
bestehenden  Niederachlag,  iinterschwefel».  Natron  bün  t 
einen  schön  glänzenden,  kryslalliDiecheii,  gelben,  aus  vier-  bi 
sechsseitigen,  gewöhnlich  gerade  abgeschnittenen  Prismen  be 
1  jtehenden  Niederschlag.  Oxals.  Ammon  föllt  nicht.  Jodopvm- 
\  fureorhodiumnitrat,  (Rhj,  10NHs)J, .  (NOj)),  bildet  aus  beifBca] 
Wasser  umkrjstallisirt  scharf  ausgebildete  kleine  Octacdcr,  iai 
ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  Ifislic^ 
nnlüalidh  in  verdUnnter  Salpetersäure  und  Weingeist.  Jod»- 
purpureorhodüan-Siliciumßtiorid,  (Rh»,  10  NHg)J,  .  (Sil^g)!,  Stat' 
glänzende  hellchromgelbe  Blätter,  fa^t  unlöslich  in  kalteai' 
Wasser.  Jodopurpureorhodium- Platin  Jodid,  (Rht,  10NHjjJt.| 
{PiJb),,  fallt  heim  Versetzen  der  Lösung  des  JodochJorids  od«! 
Jodonitrats  mit  Calciumplatinjodid  als  schwarzer,  aus  »All 
kleinen  Krystallaggregaten  bestehender  Niederschlag  aus.  Joi»-\ 
jmrpureorhodiummlfat,  a.)  gewäaseTtes  normales,  {S}ii,  10NHj).)t.! 
(804)t.6HiO,  entsteht,  wenn  man  die  beim  ZusammenreibeO 
von  reinem  Jodochlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gehÜ- 
dete  p6aster ähnliche  orangegelbe  Masse  nach  dem  EntweicbeO 
des  Chlorwasserstoffs  in  kaltem  Wasser  löst  und  mit  wenig 
Weingeist  versetzt,  worauf  sich  eine  reichliche  Menge  ziemlidi 
grolaer  orangegelber  Krystalle  abscheidet,  welche  mit  Woingoti 
gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  werden.  Dioselba 
verwittern  nicht  an  der  Luft,  aber  neben  Vitriolöl  und  beiia 
Erwärmen  auf  100*^.  Das  Salz  löst  sich  ziemlich  schwierig,  eelbcl  to 
heilsem  Wasser.  Seine  Lösung  giebt  mit  Jod  in  Jodkaltoo 
kein  Perjodidsulfat ,  sondern  nur  Jodojodid.  b)  Ka»Mffram 
normales,  (Rh,,  10  NHj)J, .  (SO«)»,  bildet  sieh,  wenn  die  Matter 
lauge  von  a)  mit  viel  Weingeist  auegefallt,  der  Niedervchlig 
säure&ei  gewaschen,  in  heilsem  Wasser  gelöst  und  die  wansB 
Lösung  mit  etwas  Weingeist  versetzt  wird.  Beim  StehM 
scheiden  sich  dann  diamantglänzende,  orangegelbe,  ({uadratiKltc 
Blätter  ab,  welche  wasserfrei  sind,  über  der  Lampe  em> 
decrepitireo,  im  Uebrigen  aber  die  Keactioneu  des  normalen  Jodo- 
Bulfats  zeigen.  —  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  oh  die  ä 
Terbinduugen  der  hexavalentcn  Metalldoppelatome  als  p 
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als  secondär  oder  sogar  als  tertiär  aufzufassen  seien ,  hat  Er 
▼ersiicht,    aus   Pyridin  und    Rhodiumchlorid  ähnliche   Verbin- 
dungen   darzustellen.    Dichlortetrapyridinrhodiumchlorid ,   (Rh^, 
8  C5H5N)Cl4 .  Cls;    wird    durch   Auflösen    von  Rhodiumzink   in 
Königswasser,    Abdampfen    mit    überschüssiger   Salzsäure   zur 
Trockne  und  Versetzen  des  in  Wasser    gelösten   Rückstandes 
mit  20  Mol.  Pyridin  auf  2  At.  Rhodium  erhalten.    Die  Lösung 
bleibt  zunächst  klar,   färbt  sich  aber  beim  Erhitzen  gelb^   und 
nach  etwa  zweistündigem  Verweilen  im  Wasserbade  scheidet 
sich   beim  Erkalten   eine  reichliche   Menge  gelber   glänzender 
Prismen  ab,   welche  auf  Zusatz   von  1  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure  sich  noch   vermehren.     Die   Erystalle   werden   abfiltrirt^ 
zuerst   mit   halbverdünnter   Salzsäure  ^    dann  mit  Wasser    ge- 
waschen und  Bchlielslich  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser 
umkrystallisirt.    Beim  ruhigen  Erkalten  gesteht  die  Lösung  zu 
einem  Magma  flacher,  glänzender,   schön  hellgelber,   oft  centi- 
meterlanger  Nadeln   (unter  dem  Mikroskop  dünne  rhombische 
Tafeln  von  64^).    Beim  Erhitzen  schmilzt   das  Salz   zu  einem 
schwarzen  Oel  und  hinterläfst  beim  Glühen  Rhodium ;  in  kaltem 
Wasser  ist  es  schwer,  in  Weingeist  leicht,  in  Aether  und  kalter 
Salzsäure  nicht  löslich.    Aus  heifser  Salzsäure,   selbst  concen, 
trirter^  kann  es  umkrystallisirt  werden.    Aus  der  kalt  gesättigten 
wässerigen    Lösung   fällen   verdünnte   Salpeter-,   Salz-,   Brom- 
wasserstofbäure  sowie  Jodkalium   das  entsprechende  Dichloro- 
nitrat  u.  s.  w.,  auch  verdünnte  Schwefelsäure  sowie  Eieselflufs- 
sfture    geben    nach    einigem    Stehen    ähnliche    Niederschläge. 
Quecksilberchlorid    fällt   gelblichweifs,  voluminös,  krystallinisch^ 
Ferricjankalium  reichlich  gelb,  krjstallinisch,  Wasserstofiplatin- 
dilorid  chamoisgelb,    Gh)ldchlorid  sehr  reichlich    schwefelgelb- 
cliromB.  Elali  gelb,  dichroms.  Kali  reichlich  orangegelb,  dithions. 
Natron  unvollständig,  fast  farblos   seideglänzend,  Rhodankalium 
weift,  voluminös,  kaum  krystallinisch.    Beim  Fällen  mit  Silber- 
nitrat   scheiden  sich  in  gelinder  Wärme  nur  2  At.  Chlor  als 
Chlomilber    ab,    beim   Zusammenreiben    mit    überschüssigem 
Sflberozyd  entsteht  ein  gelbes,  stark  alkalisches  Filtrat,  welches 
BiMorieirapyridinrhodiumhydrat  .enthalt,   das  Kohlensäure  an- 

29» 


noiiiftk  TeibmdangBii. 

zieht,  Ammoniak  Bustreibt,  Ma^esiahydrat  aus  MagneBinm- 
aalzen  fällt  und  sonstige  stark  basische  Eigenschaften  seigt 
Die  Lösung  vertragt  kurzes  Erhitzen  auf  100°,  bei  längerer 
Dauer  tritt  geringe  Zersetzung  unter  Auftreten  von  schwachem 
PjTidiBgeruch  ein.  Der  gröfste  Theil  bleibt  jedoch  unzersetsL 
ItoBeosalzG  lassen  sich  somit  nicht  darstellen.  Das  Chlorid  lOat 
sich  auch  in  siedendem  Natron  unzersetzt ;  bei  längerem  Kochen 
tritt  tiefere  Zersetzung,  durch  Pyridingeruch  angezeigt,  ein. 
Mit  reichlichem  Ammoniak  auf  dem  Wafiserbad  erhitzt  wird 
das  Chlorid  sehr  schnell  zersetzt.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammeugeriehen  verliert  es  nur  2  At.  Chlor  als  Chlor- 
wasseistoff.  Das  Dichloronitrat ,  (Rh,,  8  CsHsNJCU .  (NO,)i, 
wird  durch  Einfiltriren  der  Lösung  des  Chlorids  in  halbver- 
dilnnte  Salpetersäure  als  hellgelber  krjstalliniacher  Niederschlag 
erhalten.  Beim  Erhitzen,  sowie  in  wässeriger  Lösung,  verhält 
ea  sich  wie  das  Chlorid.  Dichlorohromid,  {Rh,,  8  C^HsN^CU .  ßr„ 
wird  wie  das  Chlorid  nur  mittelst  BromwasserBtoÖBäure  dar- 
gestellt; es  ähnelt  ganz  dem  Chlorid.  Dichlorosulfal ,  (Rh|, 
SCsH^JCl«  .SO«,  wird  aus  der  kalt  gesättigten  wässerigen 
Chloridlosung  durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  oder  läfst  sich 
auch  durch  Zusammenreiben  des  trockenen  Chlorids  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  erhalten.  Man  verdünnt  nach  Ent- 
weichen der  Chlor  Wasser  stoffsäure  mit  warmem  Wasser,  worauf 
sich  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  zur  hellgelben 
Flüssigkeit  löst,  die  beim  Erkalten  zu  einem  Magma  dUnner 
rhombischer,  hellgelber,  glänzender  Blätter  gesteht.  Dieselben 
werden  abgesaugt,  mit  etwas  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und 
ausheilscm  Wasser  umkrystalliairt.  Der  Körper  löst  sich  leicbterals 
das  Chlorid,  seine  Lösung  verhält  sich  ganz  wie  die  des  Chlorida. 
DichloTtetrapyridwrhodinm  -  Platinchlorid,  {Rh,,  8  C6H5N)CU  . 
PtCl«,  bildet  einen  seideglänzenden,  chamoisgefUrbten  Nieder- 
schlag, der  unter  dem  Mikroskop  aus  sehr  kleinen,  gewöhnlich 
unregelmäfsig  ausgebildeten  und  vielfach  vorwacbsenea  Tafeln 
bestehend  sich  erweist.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer  löslich, 
in  Wfliugebt  fast  ganz  unlöshch;  es  schmilzt  beim  Erhitzen. 
Die    Goniililu.lion    des     DichlurtetrapyridiurhodiumchloridB    wird 
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zweifelloB  dtircli  die  Formel  :  CURh^CCsHsN  .  C5H5N  .  C5H5N . 
C5H5N .  01)9  ausgedrückt.  Hier,  wo  von  einer  secundfiren  oder 
tertiiren  Verbindung  keine  Rede  sein  kann,  ist  ein  unzwei- 
deotigeB  Beispiel  von  der  normalen  Homologie  des  pentayalenten 
Stickstoffs  gegeben,  in  demselben  Sinne,  wie  bei  dem  tetra- 
Talenten  Kohlenstoff  solche  Verbindungen  normal  homolog  ge- 
nannt werden,  die  sich  ans  den  normalen  Paraffinen  durch 
identische  Substitution  ableiten.  Für  die  Existenz  der  d*en 
secundfiren  und  tertiären  Eohlenstoff^erbindungen  entsprechen- 
den Stickstoffrerbindungen  wäre  noch  der  Beweis  zu  erbringen.  — 
Im  Anschluß  an  diese  Untersuchungen  theilt  Er  noch  einige 
voriftufige  Versuche  über  das  Atomgewicht  des  Bhodiuma  mit. 
Da  sich  das  Chloropurpureorhodiumchlorid  sowie  die  ent- 
sprechende Bromverbindung  wegen  ihrer  ungemeinen  Beständig- 
keit mit  grofser  Garantie  für  Reinheit  darstellen  lassen,  ihr 
Bhodiumgehalt  femer  mit  grofser  Schärfe  durch  blolses  Glühen 
an  der  Luft,  dann  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  gefunden 
werden  kann  und  da  sie  aufser  Rhodium  nur  Elemente  ent- 
halten,  deren  Atomgewichte  zu  den  am  sichersten  festgestellten 
gehören,  so  hat  Er  versucht,  durch  Analyse  jener  Salze  das 
(Gewicht  des  Rhodiumatoms  zu  bestimmen.  Aus  Seinen  über- 
einstimmenden Analysen  ergiebt  sich  mit  grofser  Wahrschein- 
lichkeit Rh  =  103,  was  mit  dem  von  Berzelius  bestimmten 
Werih  104,86  ziemlich  gut  übereinstimmt. 

Th.  Wilm  (1)  berichtet  über  ein  neues  Rhodiumaah.  Er 
hatte  schon  früher  (2)  bei  Seinen  Arbeiten  über  Platinmetalle 
und  der  daran  geknüpften  Gewinnung  von  Rhodium  wohlaus- 
gebildete sechsseitige  Tafeln  von  rein  himbeerrother  Farbe  be- 
obachtet, dieselben  aber  nicht  in  reiner  Form  zu  erhalten  ver- 
mocht.  Ganz  reines  Rhodiummetall,  welches  der  Hauptsache  nach 
ans  dem  Chlorpurpureorhodiumchlorid  (3)  gewonnen  war,  wurde 
mit  Kochsalz  gemengt  und  im  feuchten  Chlorstrom  bei  Roth- 
ghith  aufgeschlossen,  was  bei  dem  ganz  reinen  Metall  viel 
schwieriger  gelingt,  als  wenn  es  mit  Iridium  und  Ruthenium 

(1)  Ber.  1888,8088.  —  (2)  JB.  f.  1881,  306;  f.  1880,  365.  —  (3)  Dieser 
JB.  8.  44S. 
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gemengt  ist,  Behandelt  man  die  Masse  nach  dem  Äufscbliersen 
mit  Wasser,  so  bleiben  neben  dem  unnufgeachloBBenen  Metall- 
pulver noch  zum  Theil  auf  der  Lösung  schwimmende,  von  der- 
selben scheinbar  nicht  benetzbare  rotbe  Körnchen  und  Punkt- 
chen ,  welche  sich  auch  beim  Erwärmen  nicht  iGaen  und  wahr- 
scheinlich aus  dem  schon  von  Claus  beschriebenen  unlöslichen  in- 
differenten Rhodiumsesquichlorid  bestehen,  zurück.  Das  unauf- 
geschlossene Metallpulver  wird  bei  einer  zweiten  Behandlung 
mit  Chlor  und  Kochsalz  noch  weniger  aufgeschlossen,  und  selbst 
nach  dem  Glühen  im  Wasserstoff  erhält  man  kaum  nennbare 
Mengen  anfgeschlossenen  Producta,  Läfst  man  es  aber  längere 
Zeit  an  der  Luft  liegen,  so  geht  das  Aufschliefsen,  wie  früher, 
wieder  leichter  von  Statten,  Aus  den  erhaltenen  rothen  Lösungen 
läfst  sich  durch  Krystallisiren  das  Natriumdoppelsalz  des  Rho- 
diumsesquichlorids  sehr  schwierig  erhalten ;  das  Uberschllssige 
Chlornatrium  läfst  sich  jedoch  durch  Versetzen  der  concentrirten 
kalten  Lösungen  mit  überschüssiger  Salzsäure  sehr  vollständig 
entfernen.  Die  so  vom  Chlomatrium  befreiten,  mit  Königswasser 
oxydirten  Lösungen  werden  nach  Veijagen  der  überschüssigen 
Salzsäure  und  Concentriren  mit  Chlorammonium  versetzt  und 
zur  Krystallisation  hingestellt.  Im  Falle  einer  Beimengung 
von  Iridium  oder  Ruthenium  scheiden  sich  deren  Doppelaalze 
zuerst  aus,  doch  mufs  die  Lösung  Königswasser  enthalten,  wie 
diefs  auch  Bedingung  fdr  die  Bildung  des  neuen  DoppeUalzee 
ist.  Enthält  die  Lösung  kein  oder  nur  sehr  wenig  Königswasser, 
so  krystallisirt  meist  nur  das  Salz  der  ersteti  Reihe  RhiCI«, 
GMI^ClSHiO  in  schönen  langen  vierflächigen  Säulchen  von 
rubinrother  Farbe  aus,  oder  wenn  die  Lösung  längere  Zeit  erwärmt 
und  abgedampft  wird,  das  SaU  der  zweiten  Reihe.  RbjCle, 
4NH4CI.2HJO  in  krystalliniachen  Krusten  von  dunkel  roth- 
brauner Farbe,  unter  dem  Mikroskop  oktaederartige  kurze  Pyra- 
miden zeigend.  Ist  aber  die  Lösung  von  vornherein  stark 
köuigswaeserhaltig  und  ein  kleiner  Ueberschuls  von  NHtCl 
zugegen,  so  scheiden  sich  nach  der  Concentration  schön  glitzernde 
rein  himbeerrothe  flache  Krystalle  aus,  die  unter  dem  Mikroskop 
regelmäfsige  sechsseitige  Platten  zeigen.     Daß   die  Gegenwart 
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eines  UeberschuBBes  von  Königswasser  die  Hauptbedingung  der 
Bildung  dieBer  Erystalle  ist;  beweist  die  Umwandlung  der  Ery-' 
stalle  der  Salze  erster  und  zweiter  Reihe  in  jene  durch  Königs- 
wasser.   Die  neuen  Ejrystalle;  welche  nach  Abgiefsen  der  Mutter- 
laage  mit   Alkohol    gewaschen    und    dann    getrocknet  werden 
können ,  haben  die  Zusammensetzung  BhsCl^  .  8  NH4CI .  7  H«0. 
Es  ist  somit  ein  einem  neuen  Chlorid  des  Bhodiums  angehören- 
det  Dappelsalz.      Als    besonders  eigenthümlich  ist  seine  Zer- 
setnmg  durch  Wasser  anzuführen.    Löst  man  es  in  Wasser^  so 
geht  die  anfangs  rein   himbeerrothe  Farbe  der  Lösung  beim 
Stehen  und  schneller  beim  Erwärmen  in  die  mehr  rubinrothe 
des  Salzes  der  ersten  Reihe  und  weiter  in  die  mehr  gelbrothe 
des  Salzes  der  zweiten  Reihe  über.    Besonders  schön  läfst  sich 
dieses  auch   an  einem  fertigen  Elrystall  unter  dem  Mikroskop 
l>eobachten.    Trotz  wiederholter  Reinigung  der  zur  Darstellung 
des  neuen  Salzes  verwandten  Rhodiumpräparate  bleibt  in  der 
•Mutterlauge  noch  eine  geringe  Menge  eines  fremden  Körpers^ 
Welcher  derselben  eine  deutliche  rein  gelbe  Farbe  verleiht.    Es 
^ar  Ihm  noch   nicht  möglich;  Genaueres  über  die  Natur  des 
täglichen  Körpers  festzustellen^  doch  zeigen  einige  damit  ange- 
stellte Reactionen^  dafs  jenes  dem  Rhodium  so  hartnäckig  an- 
l^aftende  Metall  es   sein  mufs^  welches  auf  gewisse  Reactionen 
^es  Rhodiums  so  modificirend  einwirkt.  —  Zmn  Schluls  theilte  Er 
^^loch  einige  vergleichende  Bectctionen  Seines  neuen  Salzes  mit. 
JLmmoniak,   welches  mit  dem  Salis  erster  Reihe  einen  gelben 
Niederschlag  von  Rhodiumsesquioxydhydrat  hervorbringt^  giebt 
in  der  Lösung  des  beschriebenen  Salzes  weder  in  der  Kälte  noch 
beim  Kochen  eine  Trübung.    Li  der  gelben  Mutterlauge  giebt 
Ammoniak  anfangs  kaum  eine  Trübung^  beim  Kochen  scheidet 
Bich.  aber  ein  feiner  weilslich  gelber  Niederschlag  aus.    Schwefel- 
waBserotoff  erzeugt  in  der  Rhodiumsalzlösung  in  der  Kälte  keinen, 
beim  Kochen  einen  zuerst  gelben^  dann  schwarzbraunen  Nieder- 
schlag; inder  gelbenMutterlauge  eine  zuerst  gelblich  rosa,  dann  hell- 
braim  werdende  Färbung;  beimKochen  einen  braunen  Niederschlag; 
Ealihydrat  fiirbt  die  Rhodiumsalzlösung  bald  gelb ;  auf  die  gelbe 
Mutterlauge  wirkt  es  wie  Ammoniak. 
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Derselbe  (1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  üb« 
einen  bei  der  Bestimmung  der  PloHnmeuMe  im  Plaiinmm  auf- 
gefundenen neuen  Körper.  Behandelt  man  die  PlatinerdOmmg 
zuerst  mit  kohlens.  Baryt  und  nach  dem  Lösen  des  BarTtniedo^ 
Schlags  in  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff,  so  erhält  mas 
einen  Niederschlag,  in  welchem  sich  aufser  Kupfer  und  Spuren 
von  Blei  auch  alle  Platinmetalle  vorfinden.  Werden  die  von 
der  noch  Rhodium  enthaltenden  Flüssigkeit  abfiltrirten  Schwefel- 
metalle  durch  Wasserstoff  reducirt,  zuerst  mit  Salpetereftnre^ 
dann  mit  Königswasser  erschöpft  und  der  unlöslich  bfeibendti 
schwarzgraue  Rückstand  mit  Ghlomatrium  gemengt  im  feuchten 
Chlorstrom  aufgeschlossen,  so  hinterbleibt  nach  Entfernung  der 
leicht  löslichen  Doppelsalze  ein  hellgraues  unlöslichee  PuIvstj 
welches  der  weiteren  Einwirkung  von  Ghlomatrium  und  Chk» 
widersteht.  Schmilzt  man  dasselbe  mit  reinem  kohlens.  Natrioaij 
so  bleibt  nach  dem  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  od« 
Salzsäure  ein  ziemlich  schwerer  schneeweifser  undeutlich  kry- 
stallinischer  Niederschlag  zurück,  während  beigemengtes  Bn* 
thenium  und  Eisen  in  Lösung  gehen.  Dieser  weifse,  höcbH 
beständige  Körper  liefs  sich  bis  jetzt  noch  nicht  in  Lösung 
übefiUhren.  Weder  durch  Schmelzen  mit  Soda  oder  sauroi 
schwefeis.  Kali,  noch  durch  Säuren,  Königswasser  oder  Alkaliei 
wird  er  gelöst  oder  angegriffen.  Mit  heifser  concentrirter  Schwe 
feisäure  giebt  er  eine  klare  Lösung,  aber  der  geringste  Wasser 
Zusatz  scheidet  ihn  wieder  unverändert  ab.  Beim  Erhitzen  in 
Wasserstoff  tritt  keine  Gewichtsveränderung  ein,  nur  die  weils« 
Farbe  geht  nach  und  nach  in  eine  graue  über.  Auch  in  wässe- 
riger Fluorwasserstoffsäure  löst  sich  diese  Verbindung  nicht 
sondern  wandelt  sich  nur  in  schöne  glänzende  durchsichtig« 
mikroskopische  Nadeln  um,  welche  aber  in  Wasser  unlöslicl 
sind.  Ebensowenig  läfst  sich  durch  anhaltendes  Digeriren  mh 
Fluorwasserstoff- Fluorkalium  eine  lösliche  Doppelverbinduuf 
darstellen.     Die  Phosphorsalzperle  wird   durch   diesen   Kilrpei 


(1)  Ber.  18S8,  129S. 
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weder  geftrbt  noch  getrübt,   sondern  bleibt  kalt  wie  heifs  klar 
und  fiurblos. 

Derselbe  (1)   theilte  femer  zur  Vervollständigung  Seiner 

(irttkeren  (2)  Mittheilungen  über  Platifimetalle  noch  einige  weitere 

Kothen,  besonders  über  die  Verarbeitung  der  letzten  in  Königs- 

Wasser  unlöslichen  Reste  mit.    Nach  Aufschliesung  dieser  Reste 

meb  Wohl  er 's  Methode  mit  Chlor  und  Chlomatrium  hinter- 

Ueibt  ein  schwarzes  Pulver,   das  der  weiteren  Einwirkung  die- 

Mr  Agentien  widersteht,    dessen  metallische  Natur  aus  seinem 

Terlialten   gegen  Wasserstoff,   wobei   unter   beträchtlicher  Er- 

wirmung    und    reichlicher  Wasserbildung   eine  Reduction  und 

Wssserstoffocclusion  stattfand,    deutlich  hervorging.     Dasselbe 

wurde,  nachdem  alles  Rhodium  und  Iridium  daraus  entfernt  war, 

mit  Soda  zusammengeschmolzen    und  die  graue  Schmelze   mit 

Wasser  digerirt,  wobei  eine  intensiv  gelbbraune  Lösung,  -ähnlich 

dar  von  Iridiumsalmiak,    erhalten  wurde;    allmählich  bedeckte 

ndi  der  Platintiegel  mit  einem  in  allen  Farben  spielenden  blau- 

gnnen  üeberzug,  während  die  Lösung  heller  zu  werden  schien. 

Dieser   blaugraue  üeberzug  wurde  nach   dem  Abspritzen  mit 

Wasser  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Salmiak  versetzt ,  wodurch 

ein  wie  Iridiumsahniak  ausi^ehender  krystallinischer  Niederschlag 

entstand,    dem    sich  aber   nach  längerem    Stehen   auch  noch 

andere  Eryställchen  von  brauner  Farbe  beimengten.     Höchst 

wahrscheinlich  lag  hier  ein  mit  Spuren  von  Iridium  vermischtes 

Rntheninmdoppelsalz  vor.  Das  röthlich  gelbe  Filtrat  der  Schmelze 

wurde    beim  Stehen    allmählich    trübe  und   beim  Eindampfen 

schied   sich  unter  vollständiger  Entfärbung   ein  zum  gröfsten 

Theil  aufschwimmendes  schwarzgraues  Pulver  in  geringer  Menge 

ans^  das  in  Salzsäure  löslich  war  und  nach  der  Oxydation  mit 

Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Salmiak  eine  schwarze  krystal- 

liniBche  Ausscheidung,  wahrscheinlich  aus  Iridium-  und  Ruthenium- 

Bihniak  bestehend,  erzeugte.   Das  Hauptproduct  der  Schmelzung 

mit  Soda  bildet  der  schwarze  von  der  wässerigen  Lösung  abfiltrirte 

JLückstand.    Kalte  Salzsäure  löst  daraus  einen  Theil  der  wahr- 

(1)  Ber.  1888,  1624.  —  (2)  JB.  f.  1880,  365;  f.  1881,  806;  f.  1882,  869. 
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Bcheinlicb  als  Oxyde  Torhandenen  Metalle  mit  brauner,  hei&e  di^ 
gegen  mit  tief  violettschwarzer  tintenartiger  Farbe  auf,  weldie 
beim  längeren  Kochen  mit  der  iSäure  schlielslich  braungdb  wird. 
Dampft  man  mit  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  eine  iki 
kirschrothbraune  Flüssigkeit,  aus  welcher  Salmiak  beim  Stehen 
dunkle,  beinahe  schwarzviolette  Eryställchen  ausscheidet,  welche 
kaum  von  Iridiumsalmiak  zu  unterscheiden  sind.  Die  dluüber* 
stehende  Mutterlauge  bleibt  intensiv  gelb  gefärbt  und  nach  einig« 
Zeit  scheiden  sich  im  Exsiccator  braungelbe  plattenfbrmig  schirfe^ 
oft  prismatisch  ausgebildete  Erystalle  aus,  welche  sich  beim  ge- 
ringsten Erwärmen  der  Mutterlauge  wieder  lösen  und  aas  einen 
Doppelsalz  von  Eisen  mit  einem  Platinmetall,  vielleicht  Ruthenium, 
bestehen.  Die  anscheinend  schwarzvioletten,  dem  Iridiumsalmiak 
ähnlichen  Erystalle  unterscheiden  sich  schon  äufserlich  von  demsel- 
ben. Wirklich  sind  sie  rothviolett  und  an  den  Kanten  ofk  durch- 
scheinend, sie  lösen  sich  femer  in  kaltem  Wasser  leicht  auf  and 
geben  eine  violett  geförbte  Lösung,  welche  sich  schon  lange  vor 
dem  Siedepunkt  verfärbt,  indem  sie  dunkler,  undurchsichtig  und 
darauf  nuTsfarbig  violettgrau  wie  Tinte  wird,  ohne  da(s  fiitt 
Niederschlag  deutlich  zu  beobachten  wäre.  Es  deutet  diels  auf 
Ruthenium,  dessen  Chlorür  nach  Claus  (1)  unter  diesen  Beding- 
ungen schwarzes  Oxjchlorür  bilden  soll.  Einen  weiteren  Unte^ 
schied  zeigen  die  Krystalle  gegen  Ammoniak.  Während  die 
intensiv  braungelbe  Lösung  des  L-idiumsalmiak»  selbst  nach 
langem  Stehen  oder  anhaltendem  Kochen  nur  etwas  heller  wird 
und  sich  höchstens  geringe  gelbbräunliche  Flocken  absetzen  (2), 
entsteht  aus  der  Lösung  der  dunkel  violettrothen  Krystalle  durch 
Ammoniak  ein  dunkler,  fast  schwarzer,  flockiger  Niederschlag, 
der  noch  deutlicher  beim  Erwärmen  erscheint ;  die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  hat  eine  grünlich  violettbraune  Farbe;  mit 
Salzsäure  versetzt  bleibt  sie  violett  ohne  eine  Spur  eines  blauen 

(1)  JB.  f.  1855,  488.  —  (2)  Hinsiohtlioh  des  Yerhaltons  des  Iridiunid- 
miaks  gegen  Ammoniak  sind  Seine  Angaben  mit  denen  Ton  Claus,  naok 
welchem  daroh  Ammoniak  wie  duroh  Aetzkali  neben  dem  Farbenweobael  unter 
Sauentoffabsorption  ein  blaues  Oxyd  auBgesohieden  werden  soU,  nicht  über- 
einstimmend. 
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B^eFBchlags  zu  zeigen,  wie  es  nach  Claus  bei  einer  Iridium 
i.  Buiheniwn  enthaltenden  Lösung  der  Fall  sein  soll.  Ob- 
uch  dieses  Verhalten  gegen  Ammoniak  ziemlich  gut  mit  dem 
r  das  Ruthenium  angegebenen  übereinstimmte ,  liefsen  wieder 
dflre  Versuche  daran  zweifeln;  ob  man  es  mit  Ruthenium  allein 
er  mit  einem  andern  Metall  zu  thun  habe.  So  gab  das  mit 
biftore  versetzte  ammoniakalische  Filtrat  beim  Eindampfen 
I  iclimutsig  grünbraunes  Pulver,  welches  sich  durch  Ammoniak 
bOn  dunkelgrün  färbte,  was  wenig  mit  dem  Verhalten  des  Ru- 
aüumchlorürammoniaks  übereinstimmt.  Femer  gab  der  durch 
idtsen  daraus  erhaltene  Metallschwamm  beim  Schmelzen  mit 
Jpeter  und  Kali  eine  dunkel  graugrüne  Schmelze,  welche  sich 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löste  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
ik  entfärbte,  während  ruthens.  Kalium  unter  Abscheidung 
16B  schwarzen  Sesquioxjds  dadurch  zersetzt  worden  wäre. 
im,  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  schied  sich  ein  rothes  kry- 
iDinisches  Salz  aus,  dessen  gelbrothe  Lösung  mit  Schwefel- 
meesioS  nur  einen  dunkelbraunen  Niederschlag,  nicht  aber 
d  ftar  Ruthenium  characteristische  blaue  Färbung  gab.  Auch 
r  Niederschlag  durch  Ammoniak  in  der  Lösung  der  dunkel- 
detten,  f&r  Rutheniumsalmiak  anzusehenden  Krystalle,  welcher 
läkmiiumoxydhydrai  sein  sollte,  zeigte  ein  eigen thümliches 
ilialten.  Er  löste  sich  in  Salzsäure  zuerst  mit  der  für  das 
idienium  charakteristischen  tiefvioletten  bis  braunschwarzen  Fär- 
ag,  die  durch  weiteres  Kochen  mit  Salzsäure  in  Braungelb 
«ging  und  beim  Abdampfen  zur  Trockne  eine  gelbbraune 
Mxrphe  Schicht  zurückliefs,  welche  mit  Königswasser  erwärmt 
reh  Oxydation  dunkler  wurde  und  nach  dem  wiederholten 
Nbmpfen  einen  grünblauen  mit  braunen  Rändern  versehenen 
ickstand  hinterliels,  welcher  mit  Königswasser  nicht  mehr 
Bchroth  wurde,  auch  mit  Salmiak  nicht  mehr  die  dunkelvio- 
tea  Ejrystalle  gab,  sowie  gegen  Ammoniak,  Schwefelwas- 
Btofl^  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  sich  ganz  anders  ver- 
It  als  von  Ruthenium  erwartet  werden  sollte.  Das  zart  rosa 
krbte  Filtrat  von  der  Schwefelwasserstofflßlllung  gab  mit  Am- 
oiak  neutralisirt  keine  Färbung,  Schwefelammonium  erzeugte 
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eine  chromgrüiie  Färbung  und  beim  Erwärmen  ballte  ri< 
schwarzer  Niederschlag  zusammen,  welcher  filtrirt  und  i 
nigswasser  gelöst,  concentrirt  und  mit  Salmiak  versetzt 
rothe  undeutliche  Ejystallisation  gab,  welche  beim  TTndo^ 
siren  einige  gröfsere  runde  Erystalle  ausschied,  deren  Farl 
ehesten  mit  der  der  Rhodiumsalze  zu  vergleichen  war.  ^ 
scheinlich  lag  hier  eine  eigenthümliche  JSAoc2iufii«t!90nverbi 
vor.  Es  zeigt  dieses  Verhalten  wieder,  welch  merkwürdig 
ständige  Verbindungen  das  Eisen  mit  einigen  dieser  Platinn 
einzugehen  vermag,  unter  welchen  selbst  Beagentien  wi< 
moniak  oder  Schwefelammonium  das  Eisen  als  solches  nie 
kennen  lassen. 


Organische  Cbemie. 


A]lcoinolii68« 


H.  Kolbe  (1)  veröffentlichte  nochmals  eine  ältere  Arbeit 
kbor  ^dü  reaUn  Typen  der  organischen  Verbindungen^. 

0.  Lehmann  (2)  theilte  neue  mücrohryataUographische 
Viderniehungen  organischer  Verbindungen  (3)  mit.  —  Nitro-o- 
)olmdinj  CeHa(CHB)NH2N0|,  krystaUisirt  in  sehr  einfacher  und 
bit  stets  vollkommen  ausgebildeter  monosymmetrischer  Form 
Bit  Prisma,  Basis  und,  obgleich  nicht  immer,  Orthopinakoid.  — 
fKtra-O'kresol,  C6Hb(CH8)(OH)NOs  ,  krystaUisirt  in  flachen 
Sfadeb  oder  Blättchen  mit  sehr  gerundeten  Flächen  und  Kanten. 
*-  Jmidokresol  krystaUisirt  je  nach  der  Temperatur  in  zwei 
Siystallformen,  in  der  Hitze  in  rhombischen  Nadeln,  bei  ge- 
rtimlicher  Temperatur  in  kömerartigen,  gleichfalls  rhombischen 
iiystallen.  —  Nitro- o-kreaolsüber  wurde  in  zwei  Modificationen 
beobachtet;  Salpeters,  Nitro-o-toluidin  krystaUisirt  rhombisch  und 
ÜMocürt  beim  Erwärmen;  das  entsprechende  Bulfai  verhält 
och  ganz  ähnlich.  Auf  Einzelheiten  der  Untersuchung  sei  ver- 
rioMn. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  S9,  440  und  :  das  ohemisolie  LAboratoriom  der 
Urtnitilt  Marbnzg  n.  s.  w.,  Braonflohwelg  1865.  —  (3)  Zeitsohr.  Kryst. 
l.iSa.  —  (8)  JB.  f.  1882,  868. 


j^Q2  Intramolekakre  Umlagerung.  —  Anomale  BMCtionen. 

A.  Michael  (1)  sucht  einige  Fälle  sogenannter  ,. 
Wanderung  im  Molekül'^  durch  die  Annahme  von  Zwii 
reactionen  zu  erklären.  So  soll  sich  z.  B.  das  aalzs.  Hyi 
benzol,  CeHjNHNHCeHj  .  2  HCl,  vorübergehend  in  Anilii 
Chlor  spalten  und  diese  sollen  sich  im  Entstehungszustan 
salzs.  Benssidin  vereinigen.  Auf  die  Betrachtungen  übe 
Entstehung  von  salpeters.  Diazohenzol  aus  Anilin  und  salpe 
Säure,  von  secundärem  Propylaücohol  ans  Aethjlenjodl 
und  Zinkmethyl;  von  Fumarsäureäthyläther  aus  Aepfelaäurß 
äther  und  Jod  sei  verwiesen. 

Nach  G.  Meyer  (2)  entsteht  beim  Erhitzen  einer  wässc 
Lösung  von  arsenigs,  Natrium  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (1 
methylarsins,  Natrium  :  AsOgNas  -j"  OH^J  =  CHsAsC 
-{-  NaJ,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  in  Methylarsindu 
CHfiAsSj,  übergeführt  wird.  Das  letztere,  ein  blafsgelb< 
Schwefelkohlenstoff  unlösliches  Pulver,  zerfällt  beim  Erl 
in  Schwefelarsen  und  Methylsulfid.  —  Afelhylarsins.  Cai 
CHsAsOsCa .  HjO,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  der  mit  < 
calcium  versetzten  Lösung  des  Natronsalzes  als  krystallin: 
Niederschlag  ab;  bei  150  bis  170^  wird  es  wasserfrei.  — 
methyl  und  Zinnoxydulnatron  setzen  sich  in  wässerig-alk 
scher  Lösung  schon  in  der  Kälte  zu  Methylzinnsäuren  und 
natrium  um.  Durch  Kohlensäure  werden  aus  den  betreff 
Lösungen  Niederschläge  gefällt,  welche  entweder  aus  Methy 
säure,  CHsSnOgH,  oder  aus  Pyromethylzinnsäure,  (CHsSn)^ 
bestehen.  Aus  den  Filtraten  kann  man  nach  dem  Ans 
mit  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  Methylzinnsulfi« 
weifsen  krystallinischen  Niederschlag  abscheiden,  dessen 
Lösung  ebenso  wie  die  der  Methylzinnsäure  beim  Verdt 
einen  krystallinischen,  an  der  Luft  schwach  rauchenden  K< 
wahrscheinlich  Stannmethyltrichlorid,  SnCHsCla,  hinterlälii 
Durch  die  Beobachtung  dieser  Reactionen,  welche  Er  j^ano 
nennt,  glaubt  sich  Meyer  zu  dem  Schlüsse  berechtigt  :  , 


(1)  Am.  ChenL  J.  ft,  203.  ~  (2)  Ber.  1888,  1439. 
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migeaftttigter  Säuren  geben  mit  Jodmethjl  behandelt  gesättigte 
Kethjrlosäuren'. 

R.  Meyer  (1)  hat  Seine   zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit 
Anderen    ausgeführten    Arbeiten    über    Hydroxylirung    durch 
directe  Oxydation  ausführlich  veröffentlicht.    Dem  früher  Mit- 
getheilten  (2)  nachzutragen  bleibt  das  Folgende.  —  Zur  Dar- 
•tellnng  von  Cuminsäure  empfiehlt  Meyer^   Cuminol  mit  stark 
tlkaUschem  Kaliumpermanganat   zu   oxydiren.     Von   letzterem 
genügt  die  theoretische  Menge,  wenn  man  reines  Cuminol  ver- 
arbeitet; anderenfalls  mufs  man  das  Oxydationsmittel  in  grofsem 
Ueberschnsse  anwenden.    Das  unreine  Cuminol  läfst  sich  über- 
diels  durch  unvollständige   Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
aehr  bequem  reinigen;  die  Manganoxydniederschläge  halten  das 
Unangegriffene  sehr  fest  zurück  und  müssen  zur  Gewinnung 
desselben  mit  Wasserdampf  destillirt   werden.    Messungen   der 
Onminsäure f    welche    Groth    ausführen    liefs,    stimmen    mit 
firüheren  von  Schab us  (3),  nicht  aber  mit  solchen  von  Pane- 
bianco  (4)  überein.  —  Um  aus  Cuminol  (1  Tbl.)  direct  Oxy- 
frapyJhmzoMiure  zu  gewinnen,  oxydirt  man  es  in  angegebener 
Weise  am  Cuminsäure,  filtrirt  die  alkalische  Lösung  von  cumins. 
Salz  vom  Braunstein  ab^  löst  12,5  Thle.  Natron  in  ihr  auf  und 
fenietgt  sie  bei  Siedehitze  mit  Chamäleonlösung,  bis  diese  nicht 
mehr   entftLrbt  wird,    was   bei  Anwendung   von   10  g  Cuminol 
etwa  10  Stunden  in  Anspruch  nimmt.    Aus  der  filtrirten  Flüssig- 
keit wird  nun  nach  dem  Erkalten,  unter  sorgfältiger  Vermeidung 
jeder  Temperaturerhöhung,  mit  Salzsäure  die  Oxypropylbenzog- 
s&ore  ausgefüllt.    Sie  krystallisirt  nach  Groth  asymmetrisch  in 
kleinen    rhomboäderähnlichen  Erystallen   von   gewöhnlich  drei 
Flächen  m,  n,  c,   selten  und  untergeordnet  a^  als  Abstumpfung 
der  scharfen  Kante  nm,  und  eine  schiefe  Endfläche  x  [a :  m  =  63**, 
m  :  n  =  66,5°,  m  :  c  =  76^,  n  :  c  =  49,5«,  c  :  x  =  118«].  - 
Eine  Beimeng^g,   selbst  von   sehr  wenig  Propenylbemo'isäure 


(1)  Ann.  Chem.  919»  234  bis  306 ;  990,  1  bis  70.  —  (2)  JB.  f.  1878, 
S04;  f.  1879,  311,  721;  f.  1880,  383  ;  f.  1881,  812,  885.  —  (3)  JB.  f.  1862, 
268.  —  (4)  Iiopropylbezusotaäure,  JB.  f.  1880,  878;  Tgl.  JB.  f.  1882,  956. 
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(Schmelzpunkt  160  bis  161^)  zur  OxypropylbmzöMiurt  (Sohmeb- 
punkt  155  bis  156^)  drückt  den  Schmelzpunkt  der  letstoran 
stark  herab;  eine  Mischung  gleicher  Gewichtstheile  beidar 
Säuren  schmilzt  bei  125  bis  130^.  —  Zur  Abscheidnng  von 
Sulfosäuren  aus  ihren  Salzen  empfiehlt  Meyer,  die  alkohoii- 
sehen  Lösungen  der  letzteren  mit  der  gerade  hinreicheudei 
Menge  Schwefelsäure  zu  versetzen ;  die  Sulfate  der  betreffiend«» 
Metalle  scheiden  sich  alsdann  ab,  während  die  Sulfosäore  ii 
Lösung  bleibt.  —  OxyprapyUtdfobenzoes,  Kalium^  0«Ht(SO^ 
COsK,  C8H60H).2HsO  (aus  gewöhnlichem  Cymol),  byr 
stallisirt  nach  Qroth  asymmetrisch  [a  :  b  :  c  :=  0,675  : 1 : 0,54^ 
a  =  13P14',  ß  =  104026',  7  =  66<>27';  beobachtet  :  (100) 
ooPoo  =  a,  (010)ootcx>  =  b,  (001)0P=c,  (HO) 00 P' =  m, 
(101),P,oo  =  r;  a  :  b  =  lOS^Öl',  a  :  c  =  9P10',  b:c=«50%6', 
m  :  b  =  68^  a  :  r  =  55050^,  tafelförmig  und  voUkomm« 
spaltbar  nach  a].  —  Für  die  Gewinnung  von  Oumol  aus  Cumiib 
säure  empfiehlt  Meyer,  die  Säure  mit  Kalk  in  Glasröhren  sl 
erhitzen;  die  Operation  vollzieht  sich  so  besser  als  bei  der 
Destillation  des  Gemenges  in  einer  Betorte.  —  Auf  die  inter 
essanten  theoretisch-historischen  Bemerkungen  Meyer 's,  be- 
sonders auf  diejenigen,  welche  sich  mit  der  Constitution  dtf 
Cymols  und  mit  dem  üebergang  dieser  NormalpropylverbinduBg 
in  eine  Isopropylverbindung  beschäftigen,  sei  verwiesen. 

W.  A.  Noyes  (1)  fand,  dafs  o-  und  ^-Nitrotoluol  üA 
durch  alkalisches  Ferridcyankalium  ziemlich  leicht  zu  o-  rei^ 
p-Nitrobenzoesäure  oxydiren  lassen ;  dafs  dagegen  Toluol  und 
0-  sowohl  wie  f-Bromtoluol  von  dem  gleichen  Oxydationsgemisdi 
nur  höchst  schwierig,  unter  Bildung  von  Benzoesäure  resp* 
Brombenzo^säure,  angegriffen  werden.  Eine  bestimmte  Menge 
Kaliumferricyanid  oxydirt  überdiefs  25  mal  mehr  p-Nitrotolaol 
als  Toluol. 

Godefroy  (2)  hat  gleichzeitig  Chlor  uni  Kaliumdichnmud 
auf  Alkohol  einwirken  lassen  und  hat  gefunden,  dafs  sich  dabei 
Chlorkalium,    Kalittmchromchlorid,  4  KCl .  Cr^Cl«  .  H^O,   Chrom- 

(1)  Am.  Chem.  J.  ft,  97.  —  (2)  BaU.  800.  chim.  [2]  «e,  167. 
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oUorQr  und  Oxychlorür,  ein  Ghromoxyd  OjOi .  3  HjO  feraer 
Aldehyd^  Chloräthyl;  Chloracetyl,  Essigäther  und  gechlorte 
Predacte  bilden.  Das  Chromoxjd  CryOi.SHgO  erhält  man  am 
besten  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  von  3  Thln.  Jod, 
8TUn.  Dichromat,  7  Thhi.  Alkohol  und  35  Thln.  Wasser;  der 
Riederschlag,  der  sich  dabei  bildet,  wird  mit  Wasser  ausgekocht 
nd  gewaschen;  er  besteht  aus  dem  neuen  Chromoxjd  :  kleine 
l^inxende  Erystalle,  die  bei  300^  Wasser,  bei  höherer  Temperatur 
BiaerstofF  verlieren  und  sich  dabei  in  ein  schwarzes  Ghromoxyd 
OtiOs  verwandeln.  Letzteres  wird  nur  von  heifser  concentrirter 
Bdiwefelsäure  gelöst. 

V.  Merz  und  W.  Weith  (1)  haben  aromatische  Sub- 
rtanxen,  vorwiegend  Diphetiylderivate,  mit  Antimonchlorid  »per- 
shlorirt*^  d.  h.  so  lange  und  auf  so  hohe  Temperatur  erhitzt,  bis 
las  Product  nach  der  Reactivirung  des  Antimonchlorids  durch 
TOor  bei  erneutem  Erhitzen  nicht  mehr  angegriffen  wurde. 
V^Shrend  nun  hierbei  das  Biphenyl  selbst  kaum  Spuren  von 
^iorchlorbenzol  liefert  und  fast  vollständig  in  Perchlordiphenyl 
IbergeftLhrt  wird,  liefern  seine  Derivate  letztere  Verbindung 
leben  der  ersteren  in  sehr  wechselnden  Mengen,  manchmal  fast 
pat  nicht,  manchmal  beinahe  ausschliefslich.  Ueberdiefs  ist  das 
B&dergebnifs  der  Perchlorirung  sowohl  von  der  Art  der  Aus- 
Mhnmg,  als  auch  von  der  Reinheit  der  Substanz  in  hohem 
Habe  abhängig.  —  Phenanihren  giebt  bei  der  Perchlorirung 
kern  Perchlordiphenyl,  sondern,  abgesehen  von  Chlorkohlen- 
sMfen  der  Fettreihe,  Perchlorbemol  (2).  Phenanthrenchinon 
'ag^en  liefert  fast  ausschliefslich  Perchlordiphenyl;  reichlicher 
Iddet  sich  Perchlorbenzol  aus  Diphenaäure  und  manchmal  aus 
Diphenylenglycolsäure ;  bei  einigen  Versuchen  wurde  aus  letzterer 
Vorbindung  viel  Perchlordiphenyl  gewonnen.  Aus  Benzidin  und 
Oofbaeol  entsteht  hauptsächlich  Perchlorbenzol,  aus  f-Ditolyl, 
Dämeyl,  Triphenylmethan  und  Diphenylenphenylmethan  Per- 
ddordiphenyl.  Diphenylenessigsäure  und  Fluoren  widerstehen 
^  Perchlorirung;    in  der  Hauptsache   bildet    sich   aus   ihnen 

(1)  Ber.  1888,  2869;  YgL  JB.  f.  1876,  367.  —  (2)  JB.  f.  1878,  421. 
JftbrMb«r.  t  Ohtm.  a.  •.  w.  lOr  188S.  30 
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Perchlorßuoren,  CibCIiq.    Aus  Roaanüin  and  Violanüm  wardsD 
dunkle  stickstoffireiche  Massen  neben!  wenig  P^cUorbeiisol  er- 
halten.    Das  ührysen  zerfiel  in  Perchlorbenzol,  Perchlonnethan 
und  Perchlorätban ;   aus   Pyren   wurden   neben  PerchlonnethaD 
zwei  neue  Chlorkohlenstoffe,  C15CI10  und  C14CI10,  gewonnen.  Diese 
schmolzen  über  300^;  der  erstere  ist  in  Benzol  wenig  li&slidi, 
aus  Nitrobenzol  krystallisirt  er  in  Blättchen;  der  letztere  wird 
Ton  Benzol  ziemlich  leicht  aufgenommen   und  krystaUisirt  aas 
Ligro'm  in  weifsen  viereckigen  Täfelchen.    DiphenylbensKd  und 
Triphenylbenzol  verwandeln  sich  durch  erschöpfende  Chlorirong 
in  die  Chlorkohlenstoffe  CigClu  und  CuGl^j  die  sich  beide  dorch 
geringe  Löslichkeit  und  hohe  Schmelz-  sowie  Siedepunkte  aus- 
zeichnen.   Aus  Benzonitrü  entstand  Perchlorbenzonürü,  QsCliCli, 
ein   bei  210^  schmelzender;    gegen  Antimonchlorid  und   gegen 
Salzsäure  äufserst  beständiger  Körper.    Durch  amylalkoholiBches 
Kali  wird  dieses  Nitril  ziemlich  leicht  angegriffen.  —  a-NaphUh 
niiril  scheint  ein   sechsfach  gechlortes  Naphtonitril  zn  geben; 
aus  ß'Naphtonitril  dagegen  bildete  sich  Perchlorbenzol.  —  So- 
wohl Perchlorbenzol  wie  Perchlordiphenyl  werden  von  alkoholi- 
schem Kali  leicht  angegriffen. 

G.  Gustavson  (1)  sieht  die  Ursache  des  grolsen  £ffecto0 
bei    den   Reactionen    mi^   geringen   Mengen    AlumtniunuJUan^ 
oder  -bromid  in  dem  Umstände,  dafs  freie  Kohlenwasserstoffe 
andere,  an  Aluminiumchlorid  resp.  -bromid  gebundene  aus  diesen 
Verbindungen  zu  verdrängen  vermögen ;  so  z.  B.  verdrängen  To- 
luol  oder  Cymol  das  Benzol  aus  der  Verbindung  AlBrs .  3  CeH«  (2). 

Nach  K.  Elbs  (3)  setzen  sich  Chlorpikrin  CCUNO,  (1  MoLj 
und  Benzol  (4  bis  5  Moleküle)  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid  zu  Triphenylcarhinol  und  Trtphenylmethan  um;  Triphe- 
njlnitromethan,  (CeHsjsCNO«,  bildet  sich  bei  der  Beaction  nicht 
Aus  Chlorpikrin,  Phenol  und  Aluminiumchlorid  entstand  Awrinj 
(C6H40H)2C6H4CO ,  aus  Chlorpikrin,  Naphtalin  und  Chlor- 
aluminium  :  Trinaphtylcarbinol,  (CioH7)sCOH,   welches   sich  in 

(1)  Ber.  1883»  784  (Ausz.) ;  vgl.  auch  Ball.  boc.  chim.  [2]  40,  73 
(Corresp.).  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1878,  380;  f.  1880,  380;  f  1881,  846.  —  (3)  Ber. 
1884,  1274. 
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-f^  'kohlenstofF,   Benzol,   Toluol,   Nitrobenzol 

^ceton   schwer,   in  Alkohol  und   Petrol- 

'>i  180^  zusammensintert  und  bei  278^ 

^  idet    es    sich    als    bräunlich-gelbes 

—  Aus  Triphenylmethanhromid  und 
.)ci  105^  schmelzende  Base  erhalten;  das 
.1  schmilzt  bei  244®. 
•;r  und  H.  Laatsch  (1)  untersuchten  Dar- 
rte und  Zersetzungsproducte  des  Aethylidenoxychlo- 
'ii:lcbe8  nach  Ihnen  der  Aether  des  homonochloräthyl- 
<uhoU  ist  :  CH8-CHCI-O-CHCI-CH3  (2).  Es  entsteht  beim 
[eiten  trockener  Salzsäure  in  gut  gekühlten  Aethylaldehjd ; 
Siedepunkt  wird  von  Greuther  und  Laatsch  zu  116  bis 
\  seine  Dichte  bei  14,5®  zu  1,136  angegeben.  Durch  Al- 
1  wird  es  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung  :  O4H8CI8O 
2CH«0  =  2  (C2H4O .  C2H5CI)  +  HaO  zersetzt;  in  ge- 
Menge  entstehen  neben  den  angedeuteten  Producten  noch 
lehydund  Aethylidenoxyäthylalkoholat,  C4H8(OC2H5),0,  welches 
sich  in  reichlicherer  Ausbeute  neben  Aethylacetal 
Eintragen  von  Aethylidenoxychlorid  in  kühl  gehaltenes 
liolisches  Natriumäthylalkoholat  gewinnen  läfst.  Bei  An- 
g  von  trockenem  alkoholfreiem  Natriumalkoholat  bilden 
Alkohol,  Diäthjlacetal  und  braunes  Harz.  Letzteres  ent- 
aacb,  wenn  Acetaldehyd  mit  trockenem  Natriumäthylat 
engebracht  wird.  —  Aethylidenoxyäthylalkoholat  ist  eine 
^lose^  in  Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
Wtf  nnd  der  Dichte  0,891  bei  14®;  sein  Geruch  ist  eigenthüm- 
fth  aromatisch.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  allmählich 
»  Diäthylacetal  und  Aldehyd  :  C4H8(OC,H5)20  ^  CgHACOCjHs)» 
*f-  CiH40.  —  Aethylidenoxymethylalkoholat  ^  C4H8(OCH3)80, 
Met  bei  126  bis  127''  und  besitzt  bei  12,5'  die  Dichte  0,9Ö3; 
<l  Mnetst  sich  spontan,  aber  langsamer  wie  die  Aethylverbin- 
img^  in  Dimethylacetal  und  Aldehyd.  —  Aethylidenoxypropyl- 

0)  AmL   Chem.    919,    12.    —    (2)    Vgl.    Hanriot,   JB.  f.  1881,  586; 
1 1881,  651  f. 
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nlhoho!(tt,  C,Hg(OCäH,),ü,  siedet  bei  184"  und  hat  bei  14» 
Bpec,  Gewicht  0,895 ;  es  zersetzt  Bich  leichter  wie  die  vorher 
beschriebenen  Alkohol  ate.  —  Aethylxdenoxyieobutylalkoholaf, 
C^H8{0C4H9),O,  siedet  bei  174  bia  176"  xmA  besitzt  bei  91" 
das  spec.  Gewicht  0,879.  —  Äethylidetioxifinoamylalicoholat, 
C4Ha(0C5Hii)»ü,  ist  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit,  deren 
Siedepunkt  bei  226  bis  227"  liegt.  Bei  ll»  ist  es  0,874  mal 
leichter  als  Wasser,  —  Bei  Darstellung  dieser  Alkoholate  ent- 
steht neben  Chlor natrimn  eine  geringe  Menge  rolh braunen 
Harzes  und  einer  Säure,  deren  Natriamsalz  41,9  Proc.  C, 
4,5  Proc.  H  und  21,4  Proc.  Na  enthält;  die  Säure  selbst  ist 
farblos  und  krystallioisch ;  ihr  Natriumsalz  entsteht  auch  bei 
Einwirkung  von  Acetaldehyd  auf  Natriumäthylat.  —  Versuche, 
aus  oben  beschriebenen  Alkoholaten  durch  Eisessig  und  Alkohol 
gemischte  Ketale  zu  erhalten,  sind  mifslungen;  aus  Aethyliden- 
oxjonethylalkobolat  und  Amylalkohol  z.  B.  entstanden,  an  Stelle 
von  Amylpitthylacetal,  Dimethyl-  und  Diaraylacetal.  —  Durch 
Wasser  wird  Aethylidenoxy chlor id  vollständig  in  Aldehyd  und  Salz- 
säure zerlegt-  —  Aldelnjd-Aethylchlortd,  CaHtO  .  CjHjCl,  (s.  oben] 
zersetzt  sich  l)mitWa88erbeigewöhnlicherTemperatur  zu  Aldehyd, 
Alkohol  und  Salzsäure,  bei  80"  zu  Aldehyd  und  Salzsäure ;  2)  mit 
Alkohol  bei  80*  zu  Salzsäure  und  Aldehyd ;  3)  mit  Natronlauge 
und  4)  mit  Ammoniak  zu  Aldehyd,  Alkohol  und  Salzsäure. 
Geuther  und  Laatsch  nehmen  an,  dafs  sich  hierbei  zuerst 
Alkohol  und  Isomonochloralkohol,  CHgCHClOH,  bilden  und 
dal's  letzterer  in  Salzsäure  und  Aldehyd  zerfalle. 

A.  Geuther  uud  A.  Bachmann  (1)  erhielten  bei  der 
Einwirkung  von  Fünffach- C/i^orpAoapÄor  a,ni  Dtäthylacelal  neben 
Acetylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  Aldehyd- Aethylchtorid, 
C«H4CI(0C,Hs)  (vgl.  oben).  Mit  wasserfreiem  Methylalkohol 
liefert  das  letztere  neben  Dimethyl acetal  Metkyläthylacetai, 
C(H«(OCHa,  OCjHs),  eine  bei  80  bis  Ö.7"  siedende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  0,8433  bei  22";  das  gemischte  Acetal  bildet 
sich  allein    bei   Anwendung   von   alkoholfreiem  Natrionunethyl- 

(I)  Ana.  Cbem.  S18,  38. 


^ 


Aldehyd&ihyloblorid ;  Acetale.  —  Bildung  Yon  CyanwasserBtoff.     469 

alkoholat  —  Beim  Erhitzen  der  Acetale  mit  Alkoholen  wurde 
beobachtet^  dafs  in  den  Acetalen  der  kohlenstofireiche  Alkyl- 
rest  durch  einen  kohlenstoffarmeren  besonders  leicht  ersetzt 
wird.  So  entstand  aus  Methjläthjlacetal  und  Methylalkohol 
Dimethylacetal  in  fast  quantitativer  Ausbeute;  hingegen  wurde 
Methyläthylacetal  durch  Aethjlalkohol  nur  zu  sehr  kleinem 
Theile  in  Diäthylacetal  verwandelt.  Methyläthylacetal  blieb 
beim  Erhitzen  mit  Propylalkohol  zimi  allergröfsten  Theile 
unrerändert ;  in  geringen  Mengen  entstanden  Methylpropylacetal, 
CsHuOs  (Siedepunkt  103  bis  105^)  imd  Aethylpropylacetal, 
CrHieOs  (Siedepunkt  124  bis  126®).  Methylisobutylacetal,  C^Hi 
(OCHj,  OC4H9),  siedet  bei  125  bis  126®,  Methyltsoamylacetal, 
CH4(OCH8,  OCftHii),  bei  141  bis  142«,  Diamylacetal ,  C2H4 
(OCjHi,),,  bei  194  bis  196^  (spec.  Gewicht  0,8012  bei  22®).  -  Im 
Anschluis  an  diese  Versuche  erhitzen  Geuther  und  Bach- 
mann Aether  mit  Methylalkohol  oder  Propylalkohol,  Essig- 
Bäoremethyläther  mit  Aethyl-,  Propyl-  und  Butylalkohol,  Essig- 
Bioreäthyläther  oder  Buttersäureäthyläther  mit  Methyl-  oder 
Propylalkohol  bis  zum  Siedepunkt  der  höher  siedenden  Sub- 
stanz, ohne  jedoch  irgend  eine  Umsetzung  constatiren  zu  können. 
— >  Y^QjiSs^-Ghlorphosphor  und  Methyläthylacetal  setzen  sich 
nach  der  Gleichung  um  :  C,H4(OCH8,  OCaHj)  +  PClj  =  POCI3 
4-  CHbCI  +  C8H4C1(0C8H5).  -  Beim  Aufbewahren  zersetzt 
sich  Aldehydäihylchlorid j  auch  bei  Abschlufs  von  Luft  und 
Licht,  in  Chloräthyl  und  Substanzen,  welche  44,3  bis  47,5  Proc. 
Chlor,  11,6  bis  11,2  Proc.  Wasserstoff  und  44,3  bis  47,5  Proc. 
Kohlenstoff  enthalten. 

Nach  W.  K.  J.  Schoor(l)  liefern  wahrscheinlich  alle  die 
Substanzen,  aus  denen  sich  Chloro«,  Bromo-  oder  Jodoform 
bilden  können,  mit  Salpetersäure  auch  Cyanwasserstoffsäure 
Er  hat  beobachtet,  dafs  aus  Pfeffermümessem  die  letztgenannte 
Säure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht;  durch  be- 
sonderen Versuch  wurde  constatirt,  dafs  die  Salpetersäure  frei 
von  Ammoniak  war. 

(1)  Beo.  Trav.  ohim.  Pays-Bas  •,  126  (Ausz.). 
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A.  P.  N.  Franchimont  (1)  Tersuchte  Nitramids  dant» 
stellen  7  Verbindungen^  die  sich  von  dem  noch  unbekannttt 
Amid  der  Salpetersäure  NO^NHa  herleiten ,  und  zwar  saenl 
durch  Erhitzen  der  Nitrate  verschiedener  org&niachw  AmiM 
Diäthylaminnürat  zersetzt  sich  bei  170^  sehr  lebhaft,  haaptsäcb^l 
lieh  zu  Wasser  und  Nürosodiäthylamin ;  daneben  entstdMiJ 
Kohlensäure,  Eohlenoxjd,  Stickstoff,  ein  Carbjlamin  and  Sporfli 
eines  Körpers,  der  sich  mit  Kalihydrat  rothbrann  fiurbt  7Vj^ 
äthylaminnitrat  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  explosiooii 
artiger  Heftigkeit;  salpetersaures  Acetamid  liefert  EssigsäiB^ 
Stickoxyd,  Stickoxydul  und  Kohlensäure.  Verschiedene  Amk 
wurden  bei  100^  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48  b«» 
handelt  in  der  Hofinung,  das  Radical  der  betreffenden  Sann 
werde  sich  gegen  das  der  Salpetersäure  umtauschen  —  dook 
entwickelte  sich  dabei  niemals  die  berechnete  Menge  StidLOi^ 
duly  die  Reaction  verlief  also  nur  zum  Theil  in  der  gewünscht« 
Weise.  Gleichzeitig  entstanden  Ammoniumnitrat  und,  z.  & 
bei  Diäihylacetamid  ^  Kohlensäure.  —  Wird  Acetamidnitrat  U 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  wasserfreier  farbloser  Salpeter* 
säure  behandelt,  so  entwickelt  sich,  ohne  dafs  sich  Ajnmonimtt- 
nitrat  bildet,  die  berechnete  Menge  Stickoxydul;  unter  dea 
gleichen  Bedingungen  entwickelt  sich  aus  Harnstoff  nur  dia 
eine  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Stickoxydul,  die  andere  wird  ia 
Ammoniak  übergeführt;  gleichzeitig  entweicht  eine  dem  Stick- 
oxydul an  Volumen  gleiche  Menge  Kohlensäure.  Auf  Ammo- 
niumnitrat  und  die  Nitrate  von  Diäthyl-  und  Trxätkylamin  wiikl 
wasserfreie  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  niolit 
ein,  auf  erstere  Verbindung  auch  nicht  bei  der  Siedetemperatur. 
Während  wasserfreie  Oxalsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
von  wasserfreier  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird,  wird 
Oxatntd,  wenn  auch  langsam,  in  Stickoxydul,  Kohlensäure  und 
wahrscheinlich  Kohlenoxyd  verwandelt.  Aus  DtnMhyloocamid 
dagegen  bildet  sich  unter  gleichen  Umständen  ein  Nüramii 
der  Formel  C908[N(CUs)N09]2.    Man  giefst,  um  dasselbe  lu  e^ 

(1)  Reo.  Trav.  chim.  Pays-BM  •,  94  (Autt.). 
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halten,  die  salpetersaure  Lösung  des  Dimethjloxamids  in  Wasser 
und  schüttelt  mit  Aether  aus;  beim  Verdunsten  des  letzteren 
lünterbleibt  dann  die  neue  Verbindung  in  farblosen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  124®.  Dieses  Dinitrodimethyloxamid  läfst  sich 
ans  absolutem  Alkohol  umkrjstallisiren ;  beim  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Oxal-  und  Salpeter- 
säure; es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  beständig  gegen  concen- 
trirte  Salzsäure  und  zum  Theil  sublimirbar.  Bei  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  es  sich  lebhaft  in  Wasser,  Cyan,  Salpetersäure 
und  Kohlensäure.  Wird  es  mit  alkoholischer  Salzsäure  und 
Zink  behandelt,  so  entsteht  unter  anderen  ein  Körper,  welcher 
Fehling'sche  Lösung  reducirt. 

Nach  Beobachtungen  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (1) 
ist  es  wahrscheinlich,  dafs  o-Dinitrobenzol  durch  Behandlung  mit 
Kaliumalkoholaten  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  salpetrigs. 
Kalium  in  o-Nürophenoläther  tibergeführt  wird. 

Nach  O.  Wallach  und  M.  Wüsten  (2)  kann  zur  Ein- 
leitung von  Condensationsvorgängen  in  vielen  Fällen  sowohl  die 
Schwefelsäure  als  auch  das  Chlorzink  durch  Kaliumdisulfat  ersetzt 
werden ;  so  z.  ß.  bei  Darstellung  des  Malachitgrüns  (3),  des  Nitro- 
malachügrüns  und  der  Malachitgrünsulf osäure.  Auch  Phenole 
und  Aldehyde  setzen  sich  bei  Gegenwart  von  Disulfat  sehr 
glatt  um;  aus  Acrole!n  und  Phenol  entsteht  z.  B.  eine  mit  dem 
letzteren  isomere  hellgelbe  Verbindung.  Aus  Phenolen  und 
Alkoholen  bilden  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Disulfats  Phenol- 
ither.  —  Benzaldehydsulf osäure ,  durch  tropfenweises  Eintragen 
von  Benzaldehyd  in  2  Vol.  rauchende,  nicht  über  50®  warme 
Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  weifsen  zerfliefslichen 
Nadeln.  —  Methylacetyl-Resorcin ,  C6H4(OCH8,  OCjHsO),  ist 
eine  bei  254  bis  256^  siedende,  in  Wasser  und  verdünnten  Al- 
kalien unlösliche  Flüssigkeit. 


(1)  Bec.  Tray.  chim.  Pays-Baa  9,  236.  —  (2)  Ber.  1883,  149.  —  (3)  JB. 
t  1880,  617  f.,  1383. 
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Oy  anverbindunffen . 

Berthelot'ß  (1)  nun  ausführlicher  publicirte  Versuche  über 
die  Zersetzung  des  Cyans  wurden  bereits  besprochen  (2). 

Ueber  die  Arbeit  von  L.  Claisen  undF.  Matthews  (3), 
Verbindungen  des  Cyanwasserstoffs  mit  Halogentoasserstoffen  be- 
treffend, ist  bereits  berichtet  worden  (4). 

Nach  C.  L.  Bio X am  (5)  scheidet  sich  aus  einer  Lösuni; 
von  Sübercyanid  in  concentrirter  heifser  Sühemitratlösung  eia 
Sühercyannitrat  von  der  Formel  AgCN.2AgN0s  ab.  Der  auf 
die  gleiche  Weise  dargestellten  Verbindung  war  von  Wo  hl  er 
die  Formel  AgNOs .  2  AgCN  gegeben  worden. 

£.  Mulder   (6)   veröffentlichte   in   ausgedehnten  Abhand- 
lungen Seine  Studien  über  die  normale  Cyanursäure  und  deren 
Aelhyläther;  es  können  hier  nicht  die  Einzelheiten,  sondern  nur 
die  Hauptergebnisse    dieser   Versuche    wiedergegeben    werden. 
Nach  Mulder  entsteht  der  Aethyläther  der  normalen  Cyanur- 
säure durch  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Natriumäthylat  auch 
bei  Gegenwart  von  Wasser ;  er  wird  von  kaltem  Wasser  in  ge- 
ringer Menge  aufgenommen   und  diese  Lösung  trübt  sich  beim 
Erwärmen  auf  29^;  mit  Brom  bildet  dieser  Aether,  ebenso  wie 
der   sogenannte  Cloez^sche  Körper,   ein  Additionsproduct  von 
der  Formel   (CNOCjH5)8Br6.     Desgleichen   geben  andere  Ver- 
bindungen der  normalen  Cyanursäure  unlösliche  oder  schwerlös- 
liche Additionsproducte,   während   die  Isocyanursäure   und  ihre 
Verbindungen  Additionsproducte  mit  Brom  nicht  liefern.    Nor- 
malcyanursäureäther  siedet  unter  40  bis  50  mm  Druck  bei  235®; 
bei  250^    geht   er   in  den  bei  95^  schmelzenden  Isocyanursäure- 
ä^Aerüber;  aus  Aetheralkohol  krystallisirt  jener  in  luftbeständigen 
Prismen,  aus  Wasser  in  verwitternden  Nadeln  mit  12  Mol.  Kry- 
stallwasser.     Er    löst    sich     leicht    in   Schwefelkohlenstoff  und 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  SO ,  541 ;  Ball.  soc.  chim.  [2]  SO,  149.  — 
(2)  JB.  f.  1882,  372.  —  (3)  Ber.  1883,  308.  —  (4)  JB.  f.  1882,  872.  - 
(5)  Chom.  News  48,  154.  —  (6)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  1,  41,  191  bi« 
222;  S,  135  bis  154;     vgl.  auch  Ponomareff,  Ber.  1882,  518. 
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Chlorofonn  und  ebenso  das  Bromadditionsprodact;  welches  sich 
indessen  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zum  Theil  zer- 
setzt Mit  Ne SS  1er 's  Reagenz  giebt  der  normale  Cyanursäure- 
ither  —  ebenso  wie  der  CloSz'sche  Körper  —  einen  volumi- 
nösen ÜEurblosen  Niederschlag;  mit  Wasserdämpfen  ist  er  leicht 
flüchtig.  —  Der  Gehalt  des  Clo^ zischen  Körpers  und  des  Roh- 
productes  an  normalem  Aethjlcjanurat  kann  durch  Bromwasser 
leidlich  genau  bestimmt  werden;  hiemach  besteht  der  erstere 
entweder  aus  C8N3(OC,H5)8 . 6  NCOCsHs  oder  aus  CsN» 
(OCiHft)) .  3  NCOCfHs ;  ohne  nennenswerth  beträchtliche  Po- 
lymerisation setzt  sich  aus  ihm^  bei  wenig  erhöhter  Temperatur/ 
normaler  Cyanursäureäther  ab. 

Im  Anschlüsse  an  früher  (1)  Mitgetheiltes  zeigte  A.  Ehren- 
berg (2),  dafs  Knallquecksilber  durch  wässerige  Bhodanwasaer' 
ilof säure  in  Rhodanquecksilber,  Rhodanammonium  und  Kohlen- 
sinre  zerlegt  wird.  Bei  Anwendung  von  Rhodanammonium 
oder  Rhodankalium  entstehen  das  betreffende  fulmtnurs.  Salz 
und  Rhodanquecksilber.  Knallquecksilber,  Schwefeläthyl  und 
Wasser  oder  Alkohol  geben  bei  100^  Schwefelquecksilber,  fol- 
minars.  Ammonium  und  fulminurs.  Quecksilber.  Unter  gleichen 
Verhältnissen  liefert  Schwefelkohlenstoff  Schwefelquecksilber  und 
fohninurB.  Ammon ;  bei  Anwendung  wasserfreien  Schwefelkohlen- 
stoffs entstehen  andere  Producte. 

Auch  A.  Steiner  (3)  hat  gefunden,  dafs  bei  der  Zersetz- 
img des  Knallquecksilbers  durch  concentrirte  Salzsäure  dessen 
Stickstoff  vollständig  in  Hydroxylamin  übergeführt  wird  und  Er 
vennuthet  aus  diesem  Grunde,  die  Fulminate  seien  Metallver- 
bindungen  des  einfachsten  Isonitrosokörpers  :  HON»C=C=NOH. 
Mit  Sänrechloriden  setzt  sich  überdiefs  nach  Seinen  Versuchen 
das  Knallquecksilber  in  scheinbar  einfacher  Weise  um. 

Nach  J.  Schulze  (4)  sind  zur  Darstellung  von  Rhodanam- 
mofittfi!»  6  Thle.  95  procentiger  Alkohol  und  8  Thle.  Ammoniak 


(1)  JB.  f.  1872,  S73.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  9«,  66.  —  (3)  Ber.  1888, 
1484,  3419;  rgl.  JB.  f.  1872,  873  und  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  [2]  99, 
64.  .^  (4)  J.  pr.  Cihem.  [2]  99,  518. 
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vom  spec.  Gewicht  0,912  mit  3,5  bis  4  Thln.  Schwefelkohlenstoff  i 
Wechselwirkung  zu  bringen;  gröfsere  Mengen  von  Ammonift 
und  Alkohole  vermehren  nach  Ihm  die  Ausbeute  (2,8  Thle.)  nkh 
J.  Tscherniac  und  C.  H.  Norton  (1)  fanden,  dal 
Monochloraceton  und  Sulfocyanammonium  unter  Bildung  dl 
rhodanwasserstoffs.  Salzes  einer  neuen  Base,  des  rhodanwoMwm 
9U>ff9.8mlfocyanpropim%n8fi^P^S .  HSCN,  auf  einander  einwirkei 
Wahrscheinlich  erfolgt  die  Umsetzung  so,  dafs  zuerst  Rhodai 
aceton  (siehe  S.  475)  entsteht  :  NH4SCN  +  CsHsClO  =  NH*! 
-f-  CsHsOSCN  und  dieses  sich  mit  Ammoniumsulfocyanat  1 
dem  Rhodanpropiminrhodanat  unter  Wasseraustritt  vereinigt 
CaHsOSCN  +  NH4SCN  =  C4H6N,S.HSCN  +  H,0.  Zi 
Darstellung  des  Sulfocyanats  löst  man  2  Thle.  Ammonimnrlv 
danat  in  6  Thln.  warmen  90  procentigen  Alkohols,  fügt  1  Tl 
Monochloraceton  hinzu  und  filtrirt  noch  24  Stunden  von  da 
ausgeschiedenen  Ammoniumchlorid  ab.  Das  von  Alkohol  b 
fireite  Filtrat  wird  mit  der  4  fachen  Menge  kalten  Wassers  va 
mischt,  die  Lösung  nach  einigen  Tagen  von  einem  tiefrothen  kld 
rigen  Niederschlage  getrennt  und  dann,  nach  wiederholtem  An 
kochen  mit  Thierkohle,  concentrirt,  wobei  man  die  Temperati 
bis  auf  110^  steigert.  Das  Sulfocyanat  krystallisirt  beim  Ei 
kalten  der  Lösung  in  blafsgelben  oder  beinahe  farblosen  Kr; 
stallen;  es  schmilzt  bei  114  bis  llö^  und  färbt  sich  bei  Vll 
roth.  In  Alkohol  und  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  löslich ;  dure 
Kalihydrat  wird  aus  ihm  die  Base  in  farblosen  Tröpfchen  al 
geschieden.  —  ßulfocyanpropimin,  C4H6N8S=(CNS)-CH»-C(NB 
-CHs,  schmilzt  bei  42^  und  destillirt  bei  30  bis  40  mm  Drao 
unzersetzt  bei  136^.  Unter  gewöhnlichem  Luftdruck  geht  a 
allerdings  nicht  ohne  sich  dabei  zum  kleinen  Theile  zu  sei 
setzen^  bei  231  bis  232^  über.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  un 
verwandelt  sich  an  der  Luft  nach  und  nach  in  eine  l^ann 
harzige  Substanz.  —  Das  Nitrat  y  C4H6N9S .  NOsH,  krystallisii 
in  farblosen,  bei  183^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  über  20( 
unter  Detonation  zersetzen.  —  Das  Sulfat ,    C4H6N8S  .  H^SO^ 

(1)  Ber.  ISSS,  345;    Gompt  rend.  IM,  494;    Am.  COiem.  J.  ft,  S97. 
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2fliO|  besteht  aus  kleinen  weiTsen  Naddn^  das  Chloroplcttinai^ 
(G4EUN9S .  HCl)f PtCU  y  AUS  einem  gelbbraunen  Pulver.  —  Dos 
AeetgldenpiU,  CJS^tSCfü^O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen 
diamantglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134^ ;  ebenso  wie 
das  Solfocyanpropimin  selbst^  zeigt  es  sehr  leicht  die  Erschein 
mmg  der  Ueberschmelzung.  (Erstarrungspunkt  91^).  —  Methyl- 
tvlfoeyanprapiminjodhydratj  C4H5(CH8)NsS.HJ,  krystallisirt  in 
hraonen  durchsichtigen  Flittern,  die  bei  195^5^  schmelzen  imd 
nefa  in  2  Thin.  heifsen  und  10  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Die 
entsprechende  freie  Base  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destiUirbar. 
J.  Tflcherniac  undR.  Hellen  (1)  erhielten ^Ao^^anac^on, 
C4H5SNO;  indem  Sie  17,5  Thle.  krjstallisirtes  Bulfocyanbaryum 
ond  10  Thle.  Monochloraceton  in  52^5  Thln.  Alkohol  mehrere 
Tage  sich  selbst  überliefsen,  die  filtrirte  alkoholische  Lösung 
andampften  und  den  hinterbleibenden  Sjrup  in  der  10  fachen 
Mfloge  Wassers  aufnahmen.  Beim  Eindampfen  der  nach 
2i  Stunden  von  theerigen  Producten  getrennten  Lösung  schei- 
det sich  Rhodanaceton  als  geruchloses,  wenig  gefärbtes  Oel  ab. 
6ä  Qfi  besitzt  es  die  Dichte  1,209 ,  bei  20<^  :  1,195.  Es  färbt 
lieh  an  der  Luft  roth,  läTst  sich  nicht  destilliren,  löst  sich  in 
Alkalidiiulfiten  und  geht  mit  Sulfocjanammonium  sehr  leicht  in 
Bhodanpropimin  (siehe  S.  474)  über. 

Nach  A.  Nagel  (2)  kann  man  Styroldüulfocyanid,  CgHs 
(CNS)i,  durch  Kochen  von  Stjrolbromid  mit  alkoholischem  Sul- 
focyankftlium  in  Form  leicht  löslicher  gelblichweilser  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  101  bis  102^  erhalten.  Das  Sulfocjanid  ist 
fliit  Wasserdämpfen  fltlchtig ;  an  empfindlichen  Stellen  der  Haut 
ruft  es  heftiges  Brennen  hervor.  Mit  Benzol  geht  es  eine  bei 
68^  schmelzende  Verbindung  ein,  die  in  langen  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  nach 
imd  nach  in  das  Disulfocyanid  übergeht.  p-Nürostyroldiaulfo- 
egmmdf  CJ3ii[S0%,  (CNS)«],  aus  dem  Disulfocyanid  mit  rauchender 
Sdipeteniäure  dargestellt,  krystallisirt  in  Nädelchen  vom  Schmelz- 


(1)  Ber.    1868,    348;    Gompt.    rend.    OS,    687.    —    (S)    Ann.    Ghem. 
8S8. 
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pankt  111  bis  112";  es  geht  bei  der  Oxydation  in  p-NitrtH 
zo^säure  über  und  läist  aich  nicht  in  die  entsprechende  Amido- 
verbindimg  verwandeln.  —  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Di- 
sulfocyanid  Benzoesäure;  bei  der  Reduction  mit  alkoholiBcbein 
Schwefel  am  monium  und  auch  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Ammoniak  neben  anderen  Producten  eine  bei  löO  bis  151" 
schmelzende  Schwefel  Verbindung  CjgHieS  oder  CjeHnS. 

Nach  O.  Aschan  (1)  vereinigt  sich  Pkeni/lsenföl  mit  Al»- 
nin   beim   Erhitzten   auf  nicht   über    140°   unter  Wasaeraastritt 
zu     einer     Verbindung      C,„H,oN,OS    :    CHsCH(NH,)CO,H    -|- 
CSNCeHs  =  H,0  +  C,oH,oN,OS,  welche  aus  Alkohol  in  kleinen 
prismatiBchen  Krystailen   vom  Schmelzpunkt    184"   kryatatlieirt ; 
sie  löst  sich  in  Alkohol,    Aether,   Benzol,    EiseHsig,   Schwefel' 
kohlenstolT,   fixen  Alkalien  und  auch,    obgleich  schwieriger,  in 
Ammoniak ;  aus  letzteren  Lösungen  wird  sie  durch  Sauren  wieder 
abgeschieden.      Ihren   Schwefel    giebt    diese    Verbindung    bcäm 
Kochen    mit    Bleioxyd    und    Wasser     leicht   ab.      In    ähnlicher 
Weise    entsteht    aus    Qlycocoll    und    Phenylsenföl    der    KSrptr 
CbRbN.OS   (gelb   gefärbt,    in  Alkalien   mit  Roaafarbe    löslich; 
über   200"  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzend),  aus  Leucin  und 
Phe^yheuföl  die   Verbindung  Ci,H,>Ni,OS   (Schmelzpunkt  179"). 

Nach  H.  Steudemann  (2)  bildet  sich  m-Nitrophent/lsenfol, 
C6H,(N0i)NCS,  neben  Phenylsenföl,  Acetanilid,  Nitroacetanilid 
und  anderen  noch  nicht  untersuchten  Substanzen  beim  Kochen 
vom  m-Niirothiocarbanilid  mit  Essigsäureanbydrid  und  wenig 
Wasser.  Es  krystallislrt  in  langen  biegsamen  Nadeln,  schmilzt 
bei  60,5"  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  275  bis 
280°;  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenatoif,  Benzol  und  Chlo- 
roform ißt  es  leicht,  in  Wasser  kaum  löslich ;  mit  Wasserdfixnpfon 
ist  es  fluchtig.  Mit  Anilin  geht  es  in  m-Dinitrodiphenylthio- 
harnatoff  CSINHCeH^NOg),  (Schmelzpunkt  160°),  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  in  m-Nitromonophenyltbtohamstoff  CS(NHi, 
NHCgHiNOj)    (citronengelbe  Krystalle   vom  Schmelzpunkt  157 
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b»  168,5^)  über.  Mit  Aethylalkohol  setzt  es  sich  zu  Nitro- 
fkmyläikylthiureihan  CSCNHCeHiNOs,  OCsHs)  (Schmelzpunkt 
115^);  mit  Methylalkohol  zu  NitrophenylmethyÜhiurethan  CS 
(IIHC«H4N0»,  OCHg)  (Schmelzpunkt  119  bis  120»)  um.  Beim 
Erhitsen  mit  Wasser  zerfallt  es  zu  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
fftoffund  dem  oben  he&fArn^ejieiim'Dtnitrodiphenylthioharnstoff 
(Schmelzpunkt  160  bis  16P)  :  2  CSNC6H4NO,  +  2  H,0  = 
(»(NHCeEUNOOs  +  CO,  +  H,S.  Aufserdem  entsteht  hierbei 
äne  Substanz,  welche  bei  167  bis  168^  schmilzt  und  die  Zu- 
Bammensetzung  des  Nitrophenylsenföls  besitzt.  In  analoger 
Weise  zerföUt  überdies  das  Phenylsenföl  bei  achttägigem  Er- 
hitzen mit  Wasser  zu  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und 
dipKmylthioharnatoff.  —  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das 
NitrosenfÖl  zu  Nitroanilin  reducirt;  andere  Reductionsmittel  be- 
wirken unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  tiefgehende 
Zenetxiing.--m'Nitrophenyl-j)'tolylthtoharn8tqff^,  CS(NHC6H4NOj, 
NHC7H7),  krystallisirt  in  schwachgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
ponkt  173^,  die  sich  in  Benzol  und  Wasser  kaum^  in  Aether 
sehwer^  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösen.  —  m- 
Nürophenyl-p-oxyphenyUhioharnstoff ,  CS(NHC6H4NOs,  NH 

(\H4OH),  besteht  aus  kleinen  weifsen^  bei  152^  schmelzenden 
Nadeln,  welche  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie  die 
vorige  Verbindung.  —  O'Nitro-p-tolyl-m-nitrophenylthtoharnstoff, 
CSpJHCeHiNO,,  NHC6H3(NO„  CH3)],  schmilzt  bei  188^. 

Derselbe  (1)  fand,  dafs  sich  aus  0-  und  p-Nitroanilin 
weder  mit  Schwefelkohlenstoff  noch  mit  Phenylsenföl  Thioharn- 
stoffe  gewinnen  lassen  und  dafs  auch  von  den  Nitrotoluidinen 
nur  das  aus  festem  Dinitrotoluol  erhaltene  o-Nüro-p-toluidin 
einen  O'NürO'P'tolylphenylihiohamstoff  giebt.  Dieser,  CS 
[NHC6H8(CHs)N08,  NHCeHft],  krystallisirt  in  kugeligen  Aggre- 
gaten, die  zuerst  bei  143^,  bei  nochmaligem  Erhitzen  bei  167^ 
sdimelzen.  Mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  geht  er  in  PhenyU 
mnföl^  Acetanilid,  Nitroacettoluid  und  o-Nüro-p-tolyUenföl^ 
C3S=NCeH3(CH8,  NO,),  über.    Letzteres  schmilzt  bei  56  bis  57«, 

(1)  Ber.  1888,  2386. 
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spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Eohlensttiir^  SdiweKl-* 
Wasserstoff  imd   in   Dinüro-di-p'tolyUhiohamstoff  ^    CS[NHG|Sfli 
(CH8)N0s]t,  welcher  auch  aus  NitrotoljlsenfÖl  und  Nitrotohiidiilm 
oder  Nitrotoluidin    und    Schwefelkohlenstoff    erhalten 
kann.    Er  schmilzt  bei  207^;  mit  Iksigsäureanhydrid  spaltet 
sich  in  o-Nitro-p-tolylsenföl  und  Nitracettoluid.  —  o-Nüro^Tt 
lyUUhyUhiurethan,  CS[NHCeH3(N0,,  CH8)]OCtH5,  schmikt 
95®;    der    entsprechende  Harnstoff,    O'Nüro-p'tolyUhiohariukfj^ 
CS[NHC6H8NO«(CH8)NH,] ,  bei  176«.  —  o^Nitro-dt^iolyMi^a 
hamstof,  CSCNHCrHeNOsXNHCrHT),  schmikt  bei  169«. 


Sitzile,  Oyanamid  und  Verwandtes  (Quaaidine). 

Auf  eine  Bemerkung   O.  Wallach 's   (1)   zur   Geschieh-^ 
der  Metanitrile  sei  verwiesen. 

A.  P inner  (2)  hat  eine  Reihe  salzs,  Fomiimidoäther,  CSC^ 
(=NH,  -OR) .  HCl,  dadurch  dargestellt,  dafs  Er  bei  möglichst  ni«^ 
derer  Temperatur  trockne  Salzsäure    in   ein  mit   wasserfireieffZl 
Aether  verdünntes  Gemisch   von  gleichen  Molekülen  absoluter 
Blausäure   und   Alkohol  unter   stetem  Schütteln  einleitete   unJ 
auch  nach  der  erfolgten  Sättigung  mit  Salzsäure  noch  eine  Zeit 
lang  schüttelte,   damit  durch   die  nun   beginnende  Krystallaus- 
Scheidung  keine   Erwärmung   im  Innern  des  Kolbens   erfolgen 
konnte.     Auf  die  Weise  wurden  dargestellt  :  Formimidomethylr 
ätherchlorhydrat ,    CH=(=NH,  -OCHs) .  HCl,    grofse,   scheinbar 
orthorhombische,   glänzende  Prismen;  Formimtdoäthylätherchlor' 
hydrat,  CH=(=NH,  -0C8H5).HC1,  lange  glasglänzende,  durch- 
sichtige  Prismen;    Formimidopropylätherchlorhydrat ,    ölig,    an- 
scheinend erst  bei  niederer  Temperatur  krjstallinisch  erstarrend; 
Formimidoisobutyläiherchlorhydraty   glänzende  Blättchen;     dann 
die    entsprechenden    Ämyl-    und    jB^w^y/verbindungen ,    welche 
auch   in  Blättchen   krystallisiren.     Genauer   untersucht   ist   nur 
die  Methjlverbindung;  sie  ist   in  Alkohol  leicht   löslich;  beim 

(1)   Ber.  1883,  6.  —   (2)  Her.  1883,  352,  924,  1648,  1655. 
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Aiifl>€iWBfaren  sarBOtzt  sie  sich  ziemlich  schnell  und  schliefslich 
liintarbleibt  nur  Chlorammonium.    Durch  Ealihydrat  wird  ans 
Our  der  Formimidoäther  abgeschieden,   doch  wird  auch  hierbei 
der  grOfste  Theil  der  Verbindung  vollständig  zersetzt.    Beim 
firwSnnen  zerfiUlt  das  Chlorhjdrat  zu  Ameisenäther^  Chloräthjl 
ond  Formamidin.  —  Durch  Alkohole  werden  die  salzs.  Formi- 
midoäther in  Salmiak  und  Orthoameiaensäureäther  übergeführt, 
doch  geht  diese  Umsetzung  nur  dann  glatt  vor  sich,  wenn  das 
Sab  des  Formimidoäthers   völlig  frei  von  überschüssiger  Salz- 
uäxxte  zur  Verwendung  kommt;  anderen  Falls  bilden  sich  auch 
AmeiseDSäureäther.    Auf  diese  Weise  hat  P  inner  die  folgen- 
den Orikoam^enaäureäther   dargestellt  :  Orthoameisens.  Methyl' 
^Üker,  CH(OCH8)8  7   Siedepunkt  102^;   Orthoameisens.  Dimethylr 
^Ukyläther,  CH(OCH8),(OC,H5) ,   Siedepunkt  116  bis  120^  — 
J>m€thylpropyläther ,   CH(OCH8)s(OC3H7),  Siedepunkt   150  bis 
165^ ;  —Dimethylamyläiher  Siedepunkt  234  bis  240^ ;  —  Triäthyläther 
Siedepunkt   145^;    —    Diäthylpropyläther  Siedepunkt    165    bis 
170»;  —  Tripropyläther  Siedepunkt  192  bis  196^  —  DipropyU 
msAyläther   Siedepunkt    180   bis    1820;     —    Dipropyläthyläther 
Siedepunkt  185  bis  187® ;  —  Dipropylamyläiher  Siedepunkt  222 
Ina  230<>;  —  Düsohutyläthyläiher  Siedepunkt  207  bis  208«;  — 
Diuohutylpropyläther^ieAGJ^xxviki  212  bis  214® ;  — Diisobuiylamyl- 
ätier  Siedepunkt  230  bis  235® ;  —  Diamyläthyläther  Siedep.  253 
bia  355®;  —  Diamylpropyläther  Siedep.  254  bis  255®;  —  Triamyl- 
äAer  Siedep.  260  bis  265".  —  Die  Umsetzung  zwischen  den  salzs. 
Fonnimidoäthem  und  Alkoholen  wird  dadurch  complicirt,  dafs  immer 
verschiedene  Orthoameisensäureäther  nebeneinander  entstehen; 
ana  salzs.  Formimidoäthyläther   und  Methylalkohol  z.  B.   nicht 
nur  der  Dimethyläthyl-,  sondern  auch  Trimethyl-,  Triäthyl-  und 
Aethjldimethylorthoameisenäther.  —  Ammoniak  wirkt  derart  auf 
die  salzs.  Formimidoäther  ein,  dafs  sich  zuerst  Salmiak  und  freier 
Lnidoäther  und  erst  dann,  aus  letzterem  und  Ammoniak,  Alko- 
hol   und    Formamidin    bilden.     Primäre    Aminbasen    reagiren 
mit  den  in  Rede  stehenden  Salzen  nach  dem  Schema  :   CH= 
(»NH,  -OX) . HCl  f  2RNH,  =  CB[=(=NR,  -NHR) .  HCl  -f  XHO 
-j-  NHa*     Dimethylformamidinchlorhydrat  besteht   aus  grofsen 
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zerfliefalichen  Blättern;  das  entsprechende  Chloroplatinat  fCÖB 
(NHCHa,  NCH3) .  HCl](PtCl,  aus  rotten  lanzettförmigen  Blätterc»- 
Die  AeChylhsße  besitzt  ein  zerflielsliches  Ghlorhydrai ;  ihr  Chlorid 
platinat,  [CH(NCjHi,  NHC.Hj) .  HCl],PtCU,  krystaUisirt  in  dicket 
rothon  Prismen,  die  bei  197  bis  198"  schmelzen.  —  Dtpheny^^ 
formamidin  (Methenyldiphettyldiamin) ,  CH(NHCsH5,  NCeH,^ 
schmilzt  nach  Pinner  bei  I-IO".  —  Dimethylamin  erzengt  »ol— 
salzB.  Forniimidoäther  Dxmetbylformämidin,  CH=[=NH,  ->*■ 
(CHs}»J,  derbe  leicht  ISeliche  glänzende  Prismen  vom  Schmel^s 
punkt  168  bis  169"  bildend.  Dagegen  wurden  mit  Diäthylami^ 
neben  Diätkylaminchlorhydrat  (glänzende  dünne,  in  absolaten^ 
Alkohol  schwer  lüBlicho  Blätter)  das  salzs.  Salz  einer  Ba»  — 
CioHiiNg,  Ammoniak  und  Alkohol  erhalten.  Dieses  salzsaur^— 
Salz  scheidet  sich  Olfürmig  ab  und  ist  sehr  leicht  löslich ;  da- 
zugehörige  schwer    lösliche    Chloroplatmat    besitzt   die   Foimt = 

CgoHMNaPtCU-   —   Methylanilin   und  Formimidoäther    scheinen 
zuerst  Methylpbenylformamidin   zu   geben,   welches  sich  jedoclH 
mit    Wasser   sehr  leicht    in   Ammoniak  und  Melhylphenylforv^  • 
amid,   HCON(CHa)CsH5,    vom   Siedepunkt   243   bis   244«    an»- 
setzt.  —  Tertiäre  Amine  setzen,  wie  es  scheint,  aus  salzs.  For^ 
raimidoäther  nur  den  Aether  in  Freiheit.  —  Essigsäureanhydrid 
wirkt  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  lebhaft  auf  salza.  Form- 
imidoäther ein;    hierbei  entsteht  das  in  kurzen  weilsen  PiiHmsn 
vom  Schmelzpunkt    70"  krystalh sirende  Formimidoacetat ,   NH- 
CH-O-CjHsO.  ~T  Leitet  man  trocknen  Chlorwasserstoff  in  tos» 
ätherische  Ltisung  von  Glycol  und  Blausäure,  so  scheidet  sich  F'orw- 
imidoäihyhnäthercklorhydrot ,       CH(NH)-0-CsH4-O-CHfNH). 
2  HCl    als     schnell     erstarrendes     Oel     ab.     —     SaUaäitr«-Ae«t- 
imidoäthyläther ,    CH3C=(,NH,  -OCiHs).HCl,   (aus   Acetonitril, 
Aethylalkohol  imd  Salzsäure)  krystaUisirt  in  langen,  farrenkraut- 
ähntich   zusammengewachsenen  Blättchen;   er    erweicht  bei  86^, 
zersetzt  sich   unter   Aufschäumen   bei   98   bis    100".     Der  /wÄ 
Aether  ist  eine  eigenthiimlich  riechende,  bei  97"  siedende  Plllaiig* 
keit.— SniesÄu»-e-/Vopioni"mt<iöÄ(Ay/äiAer,C,H5C^=NH, -OC^Hj). 
HCl,  erweicht  bei  90°  und  zersetzt  sich  bei  92";  das  BaU».  A»- 
pionamidin,  ÜiH5C^(=NH)NH} .  HCl,  ist  sehr  hygroskopieolk  — 
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i£m.  Caprinimidoäther  wurde  nur  in  öliger  Form  erhalten.  — 
i&f.  Beneimidoäthyläther,  C,H5Cfe(=NH,  -0C,H5).HC1,  krystalli- 
rt  in  langen  glänzenden  Prismen^  die  sich  bei  118  bis  120^ 
netsen  und  bei  125^  schmelzen  (Benzamid).  —  Der  aus 
ethylency anid ;  Alkohol  und  Salzsäure  bei  Gegenwart  von 
ether  erhaltene  salzs.  Sucdnimidoäthyläther,  (OC2H5-,  NHs)= 
-CH,~CH,-fe(=NH,  ~0C,H5).2HC1,  ist  in  Alkohol  und 
ether  kaum  löslich  und  wird  durch  Wasser  sofort  in  Salmiak 
id  Bemsteinsäureäther^  durch  wässeriges  Ammoniak  nach  und 
ich  zu  Succinamid  und  Alkohol  zerlegt.  Alkoholisches  Ammoniak 
sengt  aus  ihm  salzs.  Succinamidin,  CsH4=C8^(NH)s;  (NHt)tJ* 
ECl,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  Spaltung  in  Salmiak  und 
\ku.  Succinimtditi,  CsH4Ct(NH)8 .  HCl^  erleidet.  Letzteres  kry- 
alÜBirt  aus  Wasser  in  langen  farblosen  glänzenden  Blättern^ 
eiche  ziemlich  hygroskopisch  sind.  —  Aus  dem  salzs.  Succin- 
lidoäther  und  Methylamin  entstand  salzs.  Dimethylsucdnimidin, 
ja4Ci(NCH8)8(NH) .  HCl,  (Schmelzpunkt  247  bis  248«).  —  Salzs. 
xamtdin,  C%[(lSH.)i,  (NHs)]8.HCl.H20,  ist  sehr  zersetzlich,  doch 
9ht  es  beim  Umkrystallisiren  nicht  in  Oximidin  über.  Auf 
sne  Darstellung  und  salzs.  Oximidoäther  (1)  sei  verwiesen. 

C.  M.  Thompson  (2)  versuchte,  Tetramethylammonium- 
HMnid  einerseits  aus  Blausäure  und  Tetramethylammoniumoxyd- 
rdrat,  andererseits  aus  Tetramethylammoniumcyantd-Cyansilber 
id  Schwefelwasserstoff  darzustellen.  Er  erhielt  auf  diese  Weise 
18  Cyanid  in  langen  breiten  Nadeln,  die  sich  jedoch  ihrer  Un- 
»tändigkeit  und  Zerfliefslichkeit  wegen  nicht  in  analysirbarem 
BBtande  gewinnen  liefsen  (3).  Durch  die  schwächsten  Säuren  wird 
it  diesem  Cyanid  Blausäure  abgespalten;  bei  der  Destillation 
it  Kalihydrat  lieferte  es  Ammoniak,  Ameisensäure  und  eine 
etramethylammoniumoxydverbindung.  Bei  225  bis  227^  ver- 
ichtigt  sich  das  Cyanid.  Mit  Silbercyanid  verbindet  es  sich  zu 
im  obigen,  bei  211  bis  212«  schmelzenden  Doppelsalze  N(CH8)4 
N.AgCN,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether, 
eouEol  und  Ligroin  nicht  löslich  ist.    Aus  Alkohol  krystallisirt 

(1)  Pinner  und  Klein,   JB.  f.  1878,  340.  --   (2)   Ber.  1868,  2388.  — 
)  YgL  dagegen  Claus  und  Merok  :  diesen  JB.  :  Amine  der  Fettreihe. 

Jakraiber.  f.  Ohem.  o.  i.  w.  für  188S.  31 


opropionitnl.       -^^H 
nder  Länge;  «VH 
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ea  in  feinen  farblosen  Prismen  von  bedeutender  Länge;  4 
steht  auuli ,  wenn  Tetrftmethj'Iainmoniunijodid  mit  Silbercjr^l 
zersetzt  wird.  Bei  der  Destillation  zerfällt  es  in  Cy&ntübe 
Carbylamin,  Acetonitril  und  Trimethylamin.  —  AcetonitHl  ui 
Trivtethylamin  vereinigen  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Cjm 
Silber  und  bei  150"  nicht  8U  Tetramethylammoniumcjanid ;  eb« 
sowenig,  wie  es  scheint,  Carbylamin  und  Trimethylamin.  Gegt 
aaacirenden  Wasserstoff,  der  aus  Zinkstaub  und  Natronlauj 
entwickelt  wurde,  zeigte  sich  da«  Tetramethylamraoniumoyan 
beständig. 

A.  Weddige  (1)  erhielt  durch  Erhitzen  von  polymere 
GyankohUnsäureälfier  (2),  CNCOjCjHs,  mit  Phosphorpentachlor 
das  p-Cyavkoh/ensäurechloriä,  CNCOCl,  als  dickflüssiges  gel 
braunes  Oel,  welches  Seinerseits  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpent 
Chlorid  ein  polyraerea  Trickloracftonitril,  CCljCN,  lieferte.  Die« 
letzlere  krystallisirt  aus  heifacm  Alkohol  in  grofsen  Blüttem  od' 
-Prismen  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92".  Es  ist  in  Wasser  q: 
löslich  ;  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ISst  es  sich  leicht.  Bei 
Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  es  in  eine  bei  16i 
schmelzende  .jubEtanz  von  der  Zusammensetzung  CeNsCUH«  Qbe 

Nach  K.  Haushofer  (3)  krystallisirt  Phenylimidopropi 
»üril,  {C6HsCR,CHCN)iNH,  vom  Schmelzpunkt  108  bis  1« 
monosymmetriach  [a  :  b  :  c  =  1,2010  :  1  :  1,4475;  ß  =  80»3J 
0P(001),  coP{110),  —  P(lll);  C110):{U'0)  =  99^40';  (001) 
(110)  =  HSf'öö';  (001)  :  (111)  =  57ni';  Ebene  der  optiscJie 
Axon  ist  die  Symmetrieebene  (010)].  Eine  bei  If©  bis  I(X 
schmelzende  Modification  krystallisirt  gleichfalls  mono&ymnic 
trisch[a:b:c  =1,5880:1:?;  (3  =65»9';  OP(OOl),  aoP{110; 
coPco(lOO);  (001)  :  (110)  =  76"8';  (110)  :  (ÜO)  =  110'^' 
Ebene  der  optischen  Axen  (010)].  —  Diese  beiden  Modificatione 
entstehen  nebeneinander  und  konnten  bis  jetzt  noch  nicht  isolii 
dargestellt  werden ;  ein  Gemisch  beider  schmilzt  bei  86  bis  8? 


(1)  J.  pr.  Cham,  [2|  88,  188,  —    (3)  JB.  f.  1873,  529.  ■ 
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Nach  Fr.  Graeff  (1)  verläuft  die  Einwirkung  rauchender 
Smlpe^mrtäure  Auf  Naphtonitrile  so^  dafs  sich  zuerst  Nttronaphto- 
mMb,  dann  aber  Nüronaphtoesäuren  bilden.  Um  a-Nüronaphto- 
mArä  SU  gewinnen  ^  erhitzt  man  am  besten  20  g  Nitril  mit  50 
ccan  rauchender  Säure  vom  spec.  Gewicht  1^48  und  200  ccm 
ecuioentrirte  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,3.  Der  in  Alkalien 
nnlteliohe  Theil  des  Reactionsproductes  läfst  sich  durch  fractio- 
nirteB  Krystallisiren  aus  Aether  und  Petroläther  in  das  schon 
iMschriebene;  bei  205^  schmelzende  Mononitronaphtonitril  und 
ein  in  Aether  leicht^  in  Petroläther  schwer  lösliches  isomeres 
JUanonüronaphtonitril,  vom  Schmelzpunkt  152  bis  153^  trennen; 
axiberdem  sind  niedriger  schmelzende^  leicht  lösliche  Nitronitrile 
vorhanden.  Das  neue  Mononürva-naphtonitrily  C]oll6(N09)CN, 
i«t  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich  wie  sein  Isomeres ;  es 
kiystallifiirt  in  gelblich  gefärbten  Nadeln  oder  glänzenden  Füttern ; 
in  oonceatrirter  heifser  Salzsäure  löst  es  sich,  ohne  verändert 
»  werden  y  ziemlich  reichlich.  —  Zur  Nitrirung  von  /J-Naphto- 
nitiil  nimmt  man  auf  20  g  Nitril  150  ccm  der  rauchenden  und 
100  ocm  der  concentrirten  Säure ;  neben  Producten ,  welche  bei 
95  bis  120^  schmelzen  und  in  vorvriegender  Menge  entstehen, 
Inldet  sich  aus  ihm  ein  Mononitro-ß-naphtonitril,  CioH6(N02)CN, 
vom  Schmelzpunkt  172  bis  173^.  Dieses  isl;  schwer  löslich  in 
Alkoliol,  Eisessig  und  Petroläther  und  krystallisirt  aus  den  bei- 
den enteren  in  goldglänzenden  Ejrystallen.  Von  Aether,  Benzol, 
Qiloroform  und  Schwefelkohlenstoff  wird  es  leicht  aufgenommen. 
In  Wasaer  ist  es  nicht,  in  Salzsäure  wenig  löslich ;  es  sublimirt 
in  &st  weifsen  grofsen  Nadeln.  Vgl.  diesen  Bericht  :  Nitro- 
naphtoSsäuren. 

EL  Bamberger  (2)  fand,  dafs  das  Dicyandiamid  bei  15 
bis  20Btündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160  bis  170^  oder, 
viel  Yolktändiger  und  glatter,  durch  6  bis  Sstiindiges  Erhitzen 
mit  wässerigem  kohlensaurem  Ammoniak  auf  120^  in  Melanuren- 
säure  (3)  (Dicyandiamidcarbonsäure) ,   C^Jl^Oty   übergefllhrt 


(1)  Ber.  1888,  2246;  vgl  JB.  f.  1881,  326.—  (2)  Ber.  1888,  1074,  1459, 
nOI.  —  (8)  JB.  t   186fi,  461. 
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wird.     Beim   Erhitzen    mit  Waaeer    scheint   das   Dic^randiamid 
zum  Theil   zuerst  in  Kohlensäure  und  Ammoniak   zu   zerfaUcn, 
welche  sodann   aui"  das   noch   unverändert   gebliebene   Dicjran- 
diamid  in  angegebener  Weise  einzuwirken.    Die  Melanurentämre 
ist  keineswegs  in  Wasser  unlöslich,  wie  Wöhler  und  Liebig 
angegeben;   sie  scheidet  sich  aus  demselben  als  schweres,   sehr 
fein  vertheiltes  Pidver  ab.     Selbst  bei  360"  ist  diese  Säure  noch 
beständig   und    erst    bei   höherer  Temperatur   zersetzt  sie   eicbj 
indem  weil'se  Dämpfe  (Dieyaudiamid  ?)  entweichen  und  ein  gel- 
ber  wollenartiger   Körper    zurückbleibt.      Melanurena.    Baryim*, 
CeNeHgO^Ba  .  2H)0  ,     besteht    aus     sei  deglänzen  den    Friamen; 
es  zersetzt  sich  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung;  bei  120 
bis  130"  wird   es   wasserfrei.     Auf  Zusatz  von  iSilberlSsung  mr 
schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  scheiden  sich  weilse 
Flocken     eines     Doppelsalzea     CsNjHjOjÄg .  AgNOj     ab,    £e 
beim  Trocknen  sich  sehr  schnell  bräunen.     Aus  der  LOsung  da 
Boryumsalzce  setzt  sich  auf  Zusatz  von  Bleizucker  ein  achwerei 
Krystallpulver   von  der  Zusammensetzung  CnNiHsOiPbCO|CHi 
ab.  —  Bei    mehrtägiger    Digestion    von  Dicyandiamid    mit  gfr 
ßättigtemScAice/e?K!ass«-*(o^"wa3Ber  bildet  sich  Thiodici/andiamidiHf 
C)N4lLS;  wendet  man  saure  Lösungen  an,  so  entsteht  das  betr. 
Salz   des  Thiodicyanamidins;    in   ammoniakalischer  LOsnng  und 
bei  Temperaturen  über  60"  verläuft  die  Umsetzung  bo,  dalk  tii 
ihre  Endproducte  Rhodanammontum  und  Thioharnstoff  auftreten. 
Das  Thiodicy anamidi n   bildet  sich   überdiefs   sehr  leicht,    wem 
mau   ein  Dicyandtamidinsalz   mit  Schwefeiwasserstofiwaefler  ff- 
hitzt.  ^  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Dicyandiamid   in  der 
Kälte  zu  Methylamin  und  Anunoniak  reducirt.  —  Dicyandiamid 
natrium,   CtN4HsNa,  scheidet  sich   als  weifser   krystalliniachw 
Niederschlag  aus,   wenn   eine  alkoholische  Lösung  von  Di^u- 
diamid  mit  Natriumalkoholat  versetzt  wird.    Es  ist  in  verdilnntein 
Alkohol   und   in  Wasser  ziemlich   leicht  löslich ;    durch  feacbtt 
Kohlensäure  wird  es  sehr  schnell  zersetzt ;  durch  Salzsäure  wffd 
es  in  Dicyandiamid  in  übergeführt.  —  Nach  Bamberger  trügt 
die  nachstehende  Formel  für  das  Dicyandiamid  den  Thatsacbeo 
am  besten  Rechnung  :  NHj-Ctl(H)-NflCN ;    da  Bamberger 
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die  Ghnppe  NHt-C(NH)-  als  Guanyl  bezeichnet ,  so  ist  nach 
Ihn  das  Dicjandiamid  ein  Guanylcyanamid ;  der  [Jebergang  in 
dk^ndtamidin  (Guanylharnstoff)  NH2-C(NH)-NH-C0-NH, 
and  in  Thiodicjandiamidin  (Guanylthiohamstoff)  NHt-C(NH)- 
NH-CS-NHj  würde  dann  in  der  Umwandlung  des  Cyanamids 
in  Hamstofif  und  Thiohamstoff  ein  vollkommenes  Analogon  fin- 
den. Im  üebrigen  sei  auf  theoretische  Betrachtungen  Bam- 
berger's  verwiesen.     (Vgl.  JB.  f.  1874,  787.) 

F.  RasiAski  (1)  hat  beim  Erhitzen  von  AcetyUiarnstoff 
mit  der  2^/sfachen  Menge  kohlens,  Ouanidina  auf  140^  eine 
adiwache  Base  erhalten,  die  Er  Biwretdicyanamid  nennt.  Sie 
löit  sich  schwer  in  Wasser;  ihr  Nitrat  CiNTHeOjNOsH  kry- 
itdlisirt  in  rhombischen  Nadeln.  Metallverbindungen  der  Base 
konnten  nicht  erhalten  werden. 

E.   Duvillier(2)    hat  aus  a-Methylamido-  und  a-Aethyl- 

nriäoeapr ansäure  und  Cyanamid  a-MethyU  und  a-Äethylamido- 

eapraeyamtdin  erhalten.    Das  erstere   Cyamidin    CgHisNsO  = 

QiioO«[-N(CH8)-C(NH)-NH-]  ist  ein  in  Weingeist  leicht ,  in 

kaltem  Wasser    wenig   lösliches   Pulver;    das  Aethylcyamidin, 

CiHitNsO,    krystallisirt   in  Nadeln.  —  a'Oxybutyrocyamin   (3) 

lOst  sich  bei    15^  in   181  Thln.  Wasser;    sein  Chlorhydrat  ist 

sympOs;    das    Sulfat    (CfiHi,NsOs)8H,S04  .  H,0    krystallisirt 

ihnlich  wie  das  Ealiumsulfat.    Quecksilberchlorid  und  Queck- 

sQberoxydnitrat  rufen  nur  in  schwach  alkalischen  Lösungen  des 

Cyamins  Niederschläge  hervor. —  Aus  a-Aethylamtdobuttersäure 

ond  üyanamid  bilden  sich  bei  mehrmonatlichem  Stehen  Dicyan- 

diamid    und  Aethylamidobutyrocyamidin ,   C8H5CH=[~N(C8H5)- 

0(NH>-NH-CO-] ,    welches    in  leicht  löslichen  Blättern   kry- 

stellirirt. 

P.  Griefs  (4)  erhielt  kreatinartige  aromatische  Verbin- 
dimgen^  indem  Er  aromatische  Amine  auf  Cyancarhimidamido- 
bmM9$ämre,  CN-CNH-NH-C6H4COOH ,  einwirken  liels;  so 
Fkmy&mmglyeocyamin,   NH(C«Hfi)-CNH-NH-C6£UC0,H,    bei 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  157.  —   (2)   Gompt   rend.  BS,    15S3;    99, 
1486.  —  (8)  JB.  f.  1880,  420  £.  —  (4)  Ber.  1868,  836. 


4gg  Ereatinartigo  Hrom&tiFnhfl  TerbindungsQ.  —  Di^anid. 

Anwendung  von  Anilin.  Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer,  m 
Alkohol  tind  Aether  so  gut  wie  imlöslteh;  von  verdÜnBtoi 
MineralsSuren  dagegen  und  auch  von  Kalilauge  wird  es  leiehl 
aufgenommen.  Sein  Geschmack  ist  anfangs  schwach  bitter,  dsnn 
aber  süfslich.  Das  soUmvre  Sah  C^NjHiBOg .  HCl .  H,0  be- 
steht aus  warzigen  Krystallen.  Wahrscheinlich  ist  das  PheDyl- 
benzglycocyamin  identisch  mit  dem  von  Traube  aus  Aniiin 
und  Cyanamidobenzofisäure  erhaltenen  Phenylbenzkreatin  (ll. — 
^■.yrt;)A(i/ö(!nz5/ycocvnmtw,NH{C,oH,)-CNH-NH-CfH4CO,H,lifr 
steht  aus  kleinen  weifsen,  schwer  löslichen  k ry stall inis eben  Ku- 
gelchen,  sein  talzs.  Salz  (wasserfrei)  aus  schwer  ItiBlichen,  stumpf- 
winkeligen sechsseitigen  Blättchen.  —  jämidophent/lbenzfflyeaef- 
amt»,  NHs^CfiHt-NH-CNH-NH-CgHiCOiH,  (mit  p-Phenyl«- 
diamin  erhalten)  krjetalliairt  in  kleinen  grau  gefärbten,  an  b«idai 
Enden  zugespitzten  Prismen;  sein  snUs.  Sah  C,,N,HnO|.2HCl 
bildet  leicht  lösliche  krjstallinische  Wärzchen.  Durch  salpetrig 
Säure  verwandelt  sich  dieses  Glycocyamin  in  eine  Diazoverbin- 
duDg,  die  sich  mit  Phenolen  und  Aminen  zu  Azoverbtndungea 
vereinigt. 

Nach  Versuchen  von  F.  Emich  (2)  giebt  das  Biffuanid (3), 
CiHvNs,  ebenso  wie  die  substituirton  Biguanide  (S.  487),  zwei 
Reiben  von  Salzen;  das  neutrale  Biguatiidsulfat,  (0,H,N5),H^0| 
.2HiiO,  besteht  aus  grolsen  tarbloaon  Kry stallen,  die  auf  Laek- 
muB  nicht  reagiren ;  es  kann  aus  dem  Biguanidkupfersalfkt 
durch  Schwefel  Wasserstoff  erhalten  werden.  Das  sanre  StJif^ 
(0,H,Ns)H,S04.H,0.  wirkt,  cntgegeuRathke'sO)  Angabe,  stttk 
röthend  auf  blaues  Lackmus.  —  Wird  Biguanid  mit  Schwefisl- 
säure  vom  spec.  Gewicht  1,47  auf  200  bis  210"  erhitzt,  so  spaltet 
es  flieh  quantitativ  nach  der  Gleichung  ;  C,H7N5  -f~  4  HiO 
=.  2C0t  +  5NHj  in  Kohlensäure  und  Ammoniak;  Emich  ist 
defshalb  geneigt,  dem  Biguanid  eine  Constitution  zuzusub reiben, 
welche  an  die  des  Guanidins  erinnert,  da  auch  dieses  b^m 
Kochen    mit  Säuren    in  Kohlensäure   und   Ammoniak   zerfallt; 


(1)  JB.  f.  ISS!,  801.  —  (a)  Houatsh.  Cbsm.  4,  109;     Wien.  Acad.  fl 
(2,  Äbth.)  91,  928.  -  (8)  JB.  f.   1879,  337  ff. ;  f,   1880,  417. 
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lach  Emich's  Formel  NH2-C(NH)-NH-C(NH)-NH»  und 
Jamberger's  Nomenclatur  (vgl.  S.  485)  wäre  dann  das  Bi- 
(iianid  ein  Guanylguanidin, 

A.  F.  Reibenschnh  (1)  hat  aus  Methylaminy  Dicyan- 
Hamid  und  Kupferstdfat  (2)  schwefeis,  Methylbtguamdkupfer^ 
;{iHsN6)«CuS0Ä .  2V«  iä»0,  in  pfirsichblüthrothen  Nadeln  er- 
ttlten.  Methylbiguanidkupfer  selbst^  (C8H8N5)sCu  .  SVsHtO^ 
caim  entweder  aus  dem  Sulfat  durch  Natronlauge,  oder  aus 
Diqrandiamid;  Kupferhydroxyd  und  Methylamin  erhalten  werden. 
ins  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  in  tiefrosenrothen  glänzen- 
lan  Nadeln^  die  sehr  leicht  Kohlensäure  anziehen  und  sich  bei 
ilO^  violett  färben.  Aas  dem  Sulfat  wurde  mittelst  Schwefel- 
iasserstoff  Methylhiguanidsulfat,  (CsHgNs)«!!! SO4 ,  in  kurzen 
iiomboidischen  Prismen  gewonnen,  aus  welchen  man  das  saure 
^fdtj  CsHgNs .  HkS04,  —  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch 
Ukohol  als  krystallinisches  Pulver  gefallt  —  und  MethyUnguanid, 
jiHgNs,  darstellen  kann.  Die  Base  ist  syrupöS;  zieht  leicht 
Kohlensäure  an  und  verwandelt  sich  dabei  in  ein  krystallinisches 
hrbonai ;  ihr  Nitrat*  krystaUisirt  in  Blättchen,  das  Chromat  und 
Vcrai  in  feinen  Prismen;  auch  das  Chloroplatinat  krystallisirt. 
tie  Base  läfst  sich  auch  direct  aus  dem  Kupferbiguanid  durch 
ehwefelwasserstoff  erhalten. 

Nach  F.  Em  ich  (3)  geht  die  Bildung  von  AethyUnguanid- 
y/!8r«ii//at,(C4HioN6)|Cu.H8S04,  aus Aethylamin,  Kupfersulfat 
id  Dioyandiamidin  besonders  leicht  und  fast  quantitativ  vor 
dk.  Das  Sulfat  ist  sehr  hygroskopisch;  es  bildet  lebhaft  car- 
inrothe  kömige  Krystalle  oder  rosenrothe  Nadeln  und  löst 
sh  in  4670  «Thin.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 
00  angefiäuertem  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Aethyl- 
goanidsaken  leichter  aufgenommen.  Aethylbiguanidkupfer, 
SiHiaN5)tCu;  krystallisirt  sehr  gut  in  rothen  Nadeln,  in  deren 
laseriger    Lösung   viele    Metallsalze   und    auch    Kaliumsulfat 


(1)  Monatsh.  Chem.  4,  388;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  89,  907.  — 
YgL  JB.  t  1880,  417.  —  (3)  Monatsh.  Chem.  4,  395;  Wien.  Acad.  Ber. 
AUh.)  09,  914. 
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Niederßchläge  erzeugen.  —  Äethflbt'guanid  iat  eine  weiß 
flielslicbe  Krystallmasse ,  wekhe  in  ihrem  Verhalten  dem  DI* 
guanid  und  Methjldiguanid  Eehr  gleicht.  Das  neutrale  Sulfat 
{C.H„N6),H,S0.  .l'/.HsO,  krystalÜBirt  rhombisch  [nach  Pal 
los;  a_:  b  :  c  =  1,0420  :  1  :  1,3564;  (100}ooPao.  (SOi)»/*!»« 
(011)  Pcc,  (111)?;  (111)  :  (011)  =38",  (011):  (011)  =  73»];  da 
Baure  Sulfat,  (C4H,iN6)H,80*  +  IVsHjO,  besteht  aus  gläuzen 
den,  anscheinend  rhombischen  Kryatallen;  das  Ckiorhydrai 
CiHiiNj .  HCl,  wird  ebenso  wie  das  saure  Salz  C'jH„N»,  2  HC 
in  tafelförmigen,  leicht  löslichen  Krystalien  erhalten.  Ckloro 
platinat  und  Goldchloriddoppelsalz  krystalliairen  gleichfallfl,  dotsl 
scheinen  dieselben  eine  constante  Zusammensetzung  nicht  w 
besitzen.  Die  Fikrate,  CiHnN^  -  C6H,(OH)(NO,)3  und  C4H,iN9 
2C8Hg(OE)(NOi)a,  krystalliBiren  gut;  erateres  in  schwer  lOt 
liehen,  glatten,  spiefsigen  Krystalien,  letzteres  in  citronoo 
gelben,  seideglänzenden  Nadeln.  —  Aethj/lbiguanidnickei 
(C*HioNs),Ni,  aus  dem  Biguanid  und  Nickeloxyhydrat  erhalten 
krystallisirt  in  goldgelben,  körnigen  Aggregaten;  das  schwel 
lösliche  Sulfat,  (C4HioNs),Ni.H,S04,  ist  liuht  ockerfarben;  mu 
stellt  es  ans  Aethylbiguanid  und  Nickelsulfat  oder  aas  Aethyt 
biguanidsulfat  und  Nickeloxydhydrat  dar.  —  Kobaltoxydhydr»! 
löst  sich  in  AethylbiguanidlöBung  mit  weinrother  Farbe. 

A.  Smolka  (1)  hat  durch  10-  bis  12BtUndiges  f^hitzGii 
Ulf  50  bis  60°  von  Dicijandiamid  mit  einer  Lösung  von  Jio- 
hutylamirt  -  Kupfersulfat  »chwefelsauTts  Isobutylbiguamdkupfir, 
(C,jHuNs)iCu,SO(H»,  in  rothen  krystalliniachen Krusten  erbaltea 
Bei  Temperaturen  über  60"  scheidet  es  sich  carmiuroth  mid 
■wasserfrei,  aus  concentrirten  Lösungen  der  Generatoren  rosen- 
roth  und  mit  1  Mol.,  aus  verdünnten  licht  rosenroth  und  mil 
3  Mol.  Wasser  ab.  Bei  105  bis  110"  wird  die  gewässerte  V«r 
bindung  wasserfrei ;  eine  Zersetzung  findet  selbst  bei  140"  nod) 
nicht  statt.  1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  bei  18*  in 
3834  Thhi.  Wasser.  Durch  Erhitzen  desselben  mit  der  ent- 
Bprechenden   Menge  Chlorbaryum  und  Wasser  kann    man  eine 


(I)  Monatah.   Cbom.  4,  I 
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LBsang  des  sahs,  Salzes  erhalten;  dieses  seJbst^  (C6HiiN5)8Cu . 
2  HCl  .  ViHfO;  krystallisirt  in  blafs  rosenrothen  mikroskopi- 
lohen  Nadeln;  die  zu  halbkugeligen  Gebilden  vereinigt  sind; 
bei  125^  wird  es  wasserfrei  und  löst  sich  dann  bei  20^  in 
37,76  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich;  bei  140^  zer- 
letit  68  sich  noch  nicht ;  durch  Zink  oder  Eisen  kann  man  ihm 
das  Kupfer  entziehen  und  so  salzs.  Isobutylbiguanid  darstellen. 

—  Das  auf  analoge  Weise  wie  das  salzs.  Salz  erhaltene  Nitrat, 
(C(H]4N6)8Cu.2N08H,  besteht  aus  rosenrothen  kugeligen  Ery- 
itallaggregaten  und  löst  sich  bei  26,5^  in  73,15  TUn.  Wasser. 

—  hciuiylbiguanidkupfer  selbst;  (C6Hi4N5)sCU;  aus  dem  Sulfat 
durch  Natronlauge  abgeschieden;  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Mnen  rosenrothen  Nädelchen.  In  verdünnter  Salpeter-  oder 
Silisäure  löst  sich  das  Ghianidkupfer  leicht;  beim  Vorwalten 
im  Sfture  jedoch  unter  Zersetzung.  Seine  wässerige  Lösung 
rngirt  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure 
ai;  mit  den  Chloriden  der  Schwermetalle  giebt  diese  Lösung 
Niedenchläge  der  betreffenden  Hydroxyde;  umgekehrt  rufen  in 
ÜBT  Schwefelsäure;  Oxalsäure,  Eaeselflufssäure  und  Kohlensäure 
oder  Salse  dieser  Säuren  Fällungen  hervor.  Aus  Salmiak  setzt 
die  Kupferbase  Ammoniak  in  Freiheit.  Ihr  salzs.  Salz  zeigt 
Mgemde  Beactionen  :  Fixe  Alkalien  erzeugen  in  seiner  Lösung 
imeii  rothen;  beim  Erwärmen  löslichen  Niederschlag  der  freien 
BnuB ;  Ammoniak  giebt  keine  Fällung ;  auf  Zusatz  von  Natrium- 
mUsiif  -carbonat;  -phosphat;  -borat;  -hyposulfit  und  -silicofluorid; 
obenso  der  Chromate  von  Kalium,  femer  von  Kaliumoxalat  und 
•fentx^anid  scheiden  sich  die  betreffenden  Salze  der  Kupfer- 
bans  ab;  welche  von  Säuren  wieder  gelöst  resp.  zersetzt  werden. 
BSemach  hat  das  Isobutylbiguanid  als  Base  einen  ähnlichen 
Qiarakter  wie  der  Baryt.  —  Isobutyldiguanidsulfat,  (CeHisNs)« 
.  HfSO«  .  1  Vi  H9O;  durch  Zersetzen  des  entsprechenden  kupfer- 
bahigen  Salzes  erhalten;  krystallisirt  in  wasserhellen  Krystall- 
blüteni;  oder  grolseu;  lebhaft  glänzenden  Säulen  wahrscheinlich 
l6B  triklinen  Systems;  1  Thl.  löst  sich  bei  16^  in  3,8  Thhi; 
Wasser;  ein  wohl  krystallisirter  Alaun  liefs  sich  mit  ihm  nicht 
darstellen.     —     Saures  IsobtUylbiguanidsulfat,  C6H15N5.H1SO4 


tm 
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.  l'/i  HjO,  aus  vorigem  Salze  erhalten,  krystalKBirt  in 
grofsen  durchaicbtigen  Tafeln.  —  hohuylhiguanidchlorhydf^ 
CflHifiNi-HCI,  aus  dem  Sulfat  mit  Chlorbaryum  dargestellt, 
bildet  dUnne  z  erb  rech  liehe  Prismen,  die  sich  bei  16^  la 
2,5  Thin.  Wasser  lösen  imd  bei  216°  schmelzen.  Das  saan 
8a1z,  CgHisNa  .2HCI,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  federarügeo 
Nadeln ;  es  ist  sehr  leicht  ISslich  und  schmilzt  bei  194^  —  Das 
6'A^rop^atin«(,CBH,sN62HCl.PtCl4-H,0,  krystalhsirt  aus  Alko- 
hol in  gelben,  fächerförmig  gruppirten,  vierseitigen  Tafeln;  in 
Wasser  ist  es  leicht  löslich,  auch  von  Aether  wird  ea  aot 
genommen.  Das  Chromat,  (CeHigNs)»  .  HjCrO*  .  HjO,  besteht  atu 
durchsichtigen  gelben  Krystallen,  das  Oxalat,  (OjHisNs)! .  H(CtOi, 
aus  vierseitigen  Täfelchen,  hohutylbiguanid  selbst  konnte  nur 
in  syrupartigem  Zustande  erhalten  werden;  ea  ist  eine  starke 
Basis,  welche  Ammoniak  salze  zersetzt  und  mit  den  meisteo 
Salzen  der  Schwermetalle  und  Erden  Niederschlage  der  be- 
treffenden Oxydhydrate  giebt.  An  der  Lul^  zieht  sie  Kohlen- 
säure an  und  erstarrt  nach  und  nach  zu  einem  sehr  hygroskopi- 
schen Carbonat.  Wird  die  Basis  mit  Chloroform  und  alkoholi- 
schem Natron  erwärmt,  so  entwickelt  sich  sofort  Carbylamin- 
geruch. 

Nach  F.  Grünling  (1)  krystalliflirt  Tripkenylguanidm, 
C(NHC6H5)»NCeHs  (Hcbmelapunkt  143"),  rhombisch,  [a  :  b  :  c 
=  0,6707  :  1  :  0,5335;  beobachtet  :  (110)_c»P,  (010)  «.too, 
{101)Pco;  (110)  :  (]fO)  =  67M2';  (101)  (101)  =  SOH';  ziem- 
lich vollkommen  spaltbar  nach  (010)  und  (100);  Ebene  der 
optischen  Axen  (001)]. 

Nach  E.  V.  Meyer  (2)  ist  das  Kyamnathin  (3),  0*6^1^ 
in  Wasser  2140 mal,  in  Alkohol  drei-  bis  viermal  lOslicher  ab 
das  Kyanäthin  (1  Thl.  des  ersteren  löst  sich  bei  18"  in  0,64  Thln- 
Wasser  und  in  5,25  Thln.  Alkohol).  Seine  EntstehungsTeise 
entspricht  auf  das  Genaueste  der  von  Kyanäthin  (4);  das  bei 
der  Wechselwirkung  von  Natrium  und  Cyanmethyl  entweichende 


(1)  Zeitschc.  ErjBt.   «,  &83.—  (2)  J.  pr.  Cbem.  [2]  SS,   163.  - 
f.  1871,  696.  —  (4)  JB.  f.  1880,  397;  f.  1888,  375. 
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«0  ist  Methan  und  nur  ein  Dritttheil  des  Natriums  verbindet 
idi  mit  Cyan  zn  Cjannatrinm.  —  Kyanmethin-ArgenUmitrai^ 
t\HtN8)s.AgN08,  krystaHisirt  in  farblosen  Rhomboädem;  die 
lirch  salpetrige  Sänre  ans  dem  Kyanmethin  entstehende  Oa^basBy 
VHtNf(OH),  Hefert  ein  in  langen  glänzenden  Nadeln  krystalli- 
bvndes  Mlpeters,  Sah,  CeHsNtO .  NO9H;  und  eine  fiockigey 
IbInmmOse  fißft«rverbindnng;  CeHTAgN^O.  —  Mit  essigs.  Blei^ 
(taecksilberchlorid  ^  Barjnmchlorid  n.  s.  w.  giebt  Eyanmethin 
biorpliey  voluninOse  Niederschläge;  durch  Brom  wird  es  in 
■rnrer  liOsung  in  Bromkyanmethin  CeHgBrNs  (1)  verwandelt, 
Iriches  seinerseits  durch  überschüssiges  Brom  bei  110  bis  130^ 
il  Bromwasserstoff,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Essigsäure 
^küßgt  wird.  Durch  salpetrige  Säure  wird  aus  ihm  eine  Bron^ 
tjtgbase  CeHTBrNsO  gebildet,  deren  Silbersale  die  Zusammen- 
feteong  CeHeAgNiOBr  besitzt. 


TJrethane,  Harnstoffe,  8alfo-(Thlo-)Hamstoffe. 

'  Nach  Berthelot  (2)  geht  das  Vereinigungsproduct  von 
KoUenoxjsulfid  und  Ammoniak,  amido-a^tkioameiaenB.  Ammo^ 
mm,  NHsCOSNEU,  bei  Gegenwart  von  Metalloxyden  sehr  leicht 
fk  HamHoff  über ;  dagegen  entstehen  beim  Verdampfen  seiner 
iteerigen  Lösung  neben  Harnstoff  auch  Thiohamstoff  und 
TUoejanammoninm,  deren  Bildung,  wie  Berthelot  geneigt 
k  anzunehmen,  vielleicht  durch  die  Anwesenheit  von  amido- 
fttdofoneisens.  Ammoniak,  NHaCSONH«,  im  ursprünglichen 
IVoducte  bedingt  ist 

A.  R.  Leeds  (3)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  die  von 
leliiff  früher  (4)  gegebenen  Zahlen  für  Oenantkuretd  geirade 
10  sehr  tfkr  die  Formel  CmHsiiNssOiB  und  für  ähnliche  sprechen, 

(1)  JB.  f.  1871,  696.  —  (2)  BuU.  800.  ohim.  [2]  80,  145 ;  Ann.  ohim. 
^kf§,  [5]  SO,  5S9.  —  (S)  Ber.  1888,  293 ;  vgl.  JB.  f.  1882,  882.  -*  (4)  JB. 
1  1868,  691. 
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wie   für  die  von  Schiff  gewählte  CsbHiboHmO,,.     Anf  « 
kritische  Bemerkungen  gegen  Schiff  sei  verwiesen. 

F.  Kalckhoff(I)  erhielt  oOxyphenylhamstoff,  COC-NB^ 
-NHC«HjOH),  durch  Wechselwirkung  zwischen  aalzs.  o-Ämtii»' 
phenol  und  Kaliumcyanal  in  concentrirter  heilaer  wKsemg« 
Lösung.  Er  besteht  aus  wcifsen  zugespitzten  Prismen,  die  bai 
154"  unter  Zersetzung  schmelzen-  In  Wasser,  Alkohol,  Aetltv, 
Alkalien  und  Säuren  löst  er  sich  leicht;  in  feuchtem  ZoBtande 
und  auch  durch  Platinchlorid  erleidet  er  schnell  Zersetzung.  — 
Der  in  analoger  Weise  dargestellte  p-Oxyphentflhamttef, 
CO(NH„  NHCsHiOHi,  krystallisirt  in  kleinen  Tafeln,  die  In 
168"  unter  Zersetzung  schmelzen;  im  Uebrigen  verhält  er  eidi 
wie  die  o-Verbindung.  —  p-Oxyphenylthioharn»ioff,  CS(NH|, 
NHCgHiOH),  aus  salza.  Amidophenol  und  Thiocyankalium  dar- 
gestellt, krystallisirt  in  glänzenden  röthlichen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  214°.  In  kaltem  Alkohol  und  Wasser  ISat  er 
sich  nur  wenig;  in  Alkalien  und  concentrirten  Säuren  ist  er 
leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  giebt  er  mikroskopische  Kry- 
stalle  eines  Chloroplatinats.  Beim  Behandeln  mit  Queck8iIbe^ 
oxyd  giebt  er  amorphe  dunkle  Producta.  p-Oxyphenyl-phenyU 
ikioharnetoff,  CS{NHCeH5,  NHC9H4OH),  läfst  sich  durch  Er- 
hitzen von  saizs.  p- Amidophenol,  Phenylsenföl  und  Natronhydrat 
darstellen.     Er  schmilzt  bei  162«. 

Nach  W.  H  o  n  1 8  c  h  e  1  (2)  entsteht  beim  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom  auf  220"  von  Phenolnatrium  mit  carbanÜs- 
Ätthyl  neben  Phenetol  Diphenylhamstoff,  C0(NHCeH5)j,  welcher 
Uberdiefs  sich  am  bequemsten  aus  Ühlorkohlenoxyd  und  in 
Wasser  suspendirtem  Anilin  darstellen  läfst.  Der  Diphenyl- 
hamstofT  läfst  sich  nach  Angabe  Hentschel's  ohne  alle  Zer- 
setzung bei  260°  destilliren,  wonach  frühere  Angaben  von 
Merz  und  Wei  tb  (3)  zu  berichtigen  sind;  er  läfst  sich  stunden- 
lang auf  220"  erhitzen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ;  im  Waaeer- 
stoffstrom  sublimirt  er  in  langen  weifsen  Nadeln.     Wird  er  mit 


(2)   J.    pr.  ChBm,    [3]    91, 


-    (3>    J^l 


AioiMtiaehe  Thloharnitoffe  gegen  SftiueiL  ^93 

Nttriomllthylat  im  Wasserstoffstrom  auf  220^  erhitzt,  so  setzt 
6r  sidi  mit  diesem  nach  der  Gleichang  (1)  :  2CO(NHC«H5)t 
+ CÄONa  =  COsCjHftNa + C(NHCeH5),NCeHß+  CÄNH,  in 
IdiTlkohlens.  Natrium  und  Triphenylguanidin  um.  Bei  Anwesen- 
heit yon  Phenohiatrium  entsteht  aus  diesem  und  dem  Aethylcar- 
bonat  neben  Alkohol  salicyls.  Natrium  :  C08NaC9H5-|-C6H50Na 
-  GeH4(ONa)CO,Na  +  CHeO.  Mit  Natronhydrat  geschmol- 
len  setafft  sich  der  Diphenylhamstofi*  glatt  in  Anilin  und  Tri- 
phenylguanidin  um. 

K.  Mainzer  (2)  hat  fortgesetzt  (3)  aromatische  Thioharn- 
itoffe  dargestellt  sowie  auf  ihr  Verhalten  diefsmal  gegen  Phos- 
phorsliurelösung  (4)  untersucht  und  gefunden,  dafs  sich  dieselben 
g^en  diese  Säure  gerade  so  wie  gegen  Salzsäure  yerhalten; 
ans   Fhenyl'ß-naphtylthioharnstoff   und    aus    p-Tolyl'anaphtyJr 
AiokamHoff  entstanden  zwei  Senföle   und  je  zwei  Amine.   ^ 
Di-  p  -  äthylphenyUhioharnatoff      (Di-p-  phenäthyühioharnsioff ), 
C8(NHC6H4CsH5)t ;    aus    Aeikylphenylamin   (ö)   und  Schwefel- 
kohlenstoff dargestellt,  schmilzt  bei  144^  und  liefert  beim  Erhitzen 
mit   Phosphorsäurelösung   Äethylphenylsenföl,   C6H4(CjH5)NCS, 
eme  schwach  gelb  gefärbte,  bei  255,5  bis  256^  siedende  Flüssig- 
keit.    Aus  dieser  wurde  in  bekannter  Weise  Phenyläthylphenyl- 
tkiakamstof,  CSCNHCsH«,  NHC«H4CH5)  (Schmelzpunkt  103  bis 
104*)  erhalten.  —  a-NaphtyläthylpJienylthioharnstofy  CS(NHCioH7, 
NHCsHq);  aus  a-Naphtylsenföl  und  Aethylphenylamin    darge- 
stdlt,   schmilzt  bei  148^,    der   isomere  ß-Naphtyläthylphenylthio- 
hamsioff   bei    158   bis    159^     Phenylisobutylphenylthiohamstoff, 
C8(NHCeH5,  NHCeHiCja»),  schmilzt  bei  152^,  p-Tolylüobuiylr 
phmyUhioharnstoff,  CSCNHCtHt,  NHCeH^CÄ),  bei  131^,Aethyl- 
pkenyUsobuiylphenylthioharnstof,  CS(NHC8H9,  NHCioHis),    bei 
14ßP,    ß'Naphtylisobutylphenylthioharrtstoff   bei    152" ;    letzterer 
zeigt  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  einen  höheren  Schmelz- 
ponkl  Sämmtliche  Thiohamstoffe  liefern  beim  Erhitzen  mit  Phos- 
phoTBänre  zwei  Amine  und  zwei  Senföle ;  aus  dem  letztgenannten 

(1)  Die  im  Original  angeführte  Gleichung  ist  unrichtig  (F.J.  —  (2)  Ber. 
1888,  8016.  —  (8)  ja  f.  1882,  885.  —  (4)  JB.  f.  1882,  378.  —  (5)  JB.  f. 
1879,  888,  489  f.  (Phenylftthylamin). 
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z.  B.  entstellen  IsobutjlplienjlamiD ,  ^'NapKtylamin , 
pbenylBeDföl  und  ^-Napfatylsentltl.  Bei  der  Beatillation  d 
Thiobamstotfe  mit  PlioBphorsäure  deBtilliren  Uberdiefs  neben  de 
Senfjfl  häufig  auch  Amine  über,  da  deren  Phosphate  beim  £ 
hitzen  Dissociatiün  erleiden;  um  sie  zu  entfernen,  mUSBen  i, 
Reaetionsproducte  mit  fSalzeUiire  destillirt  werden. 

Nach  R.  Andreasch  (1)  wird  carhamidosulfoUti^ 
Kalium  (2)  beim  Erhitzen  mit  Barylwasser  glatt  in  Hameto: 
und  BulfoesBiga.  Salz  zerlegt  :  NH,-CO-NH-CO-CH,-SO,I 
+  H,0  =  CON.H,  +  CH,(COOH)SOjK.  —  Bei  der  voi 
BJchtigen  Oxydation  von  Diphenylbydrothiokydanloln  (3 
C«Hs-N=C=[-ä-CH,-CH,-N(CaHs)-] ,  mit  Salzsäure  und  Ki 
liumchlorat  entstehen  DiphenyliauTocarbaminsäureanhydtK 
CisIIi*N,SOa  und  Pheuyltaurin ,  NH(C6Hs)-C'Hg-CH,^0,t 
Das  erstere  ist  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  unläslicl) 
in  Alkohol  und  Eisessig  ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  Es  ki^ 
stallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  186  bis  187"  wM 
Zersetzung  scbmelzea.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  irii 
es  in  Kohlensäure,  Anilin  und  Phenylamtdoisäthionsäure  zerleg! 
C,BH,tN,SO»+  2H,0  =  C0,+  C,HjN  +  OgHi.NaOa.  Di 
Baryumaalz  dieser  Säure,  (CBHiüNSOs)jBa  +  3HjO,  ist  i 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystalliBirt  in  dünnen,  i 
Drusen  vereinigten  Blättchen.  Das  entsprechende  Kaliumna 
besteht  aiiB  dUnnen  glänzenden  Schuppen.  Die  PhenyUiniii< 
isäthionsäure,  das  Phenyltaurin,  ist  eine  starke  Säure;  sie  ist  i 
Alkohol  und  Aetber  unlöslich,  krystaltisirt  auB  Wasser  in  ailb« 
glänzenden  Blättchen  und  schmilzt  bei  2&y^.  —  Aethylantrvm 
und  Tbwhartuttoff  vereinigen  sich  zu  dem  bromteaaatrato^ 
AmidoimidomtthaTiälhytengtt/ßd  :  [C{NH,  NH,  .  KBr)-S-],C,H 
DoBselbe  krystalUsirt  in  grolsen  weifsen  Prismen,  daa  ihm  ea 
sprechende  (Jhlorhydrat  in  feinen,  zu  Drusen  vereinigten  Nüde 
eben.  Bei  der  Oxydation  mit  Salzsäure  und  chlors.  KalioJ 
entstehen   aus   dem  sab».  Salz    Harnstoff  und  Aelhylenduulfi 


(0    Monatsh.  Chom.    *.    1 
tal/odiphenyihydatUoin,  JB.    f.  I 
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ilurty  doren  Kaliamsalz  überdiefs  auch  von  Guareschi  waaser- 
M  erhalten  worden  ist  (1).  —  Femer  macht  Andreasch 
larauf  aufinerksam^  dafs  nach  Guareschi's  Angaben  das 
'Aylidendisulfoa.  Baryum  mit  SVs  Mol.  Wasser  krystallisirt, 
ronaoh  bisherige  falsche  Angaben  zu  berichtigen  sind  (1). 

Nach  S.  M.  Losanitsch  (2)  bilden  sich  bei  Einwirkung 
berschüssigen  Jods  auf  eine  heifse  alkoholische  Lösung  von 
vJDmürodiphenylthiocarbamid  Jodwasserstoffs.  Trinitrotriphenyl- 
«anidin,  m-Nitranilin ,  Dinitrodiphenylcarbamid  und  m-Nüro- 
iunylmonothiourethan  (fn'Nitrophenylamido'ß'thtoameiaenäther), 
:cH4(NOt)NHCSOC),H5.  Letzteres  entsteht  auch  auf  gleiche 
¥eise  neben  Nitranilin,  Phenylsenföl  und  m-Nitrotriphenyl- 
[oaiiidin  aus  m'MononürodiphenyUhiocarbamid  ^  und  auTserdem, 
renn  m-Nitranilin  mit  Schwefelkohlenstoff  in  schwach  alkalisch- 
lUcoholischer  Lösung  gekocht  wird.  In  diesem  Fall  bildet  es 
jeh  neben  dem  m-Dinitrodiphenylthiohamstoff.  Es  krystallisirt 
n  gelben  Prismen^  schmilzt  bei  115^  und  ist  in  Alkohol 
eidit)  in  Wasser  nicht  löslich.  —  m-Dinürodiphenylcarbamid, 
SOCNflCeH^NOi)!,  besteht  aus  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
xmkt  233^.  —  m'Trinürotriphenylguamdtn,  C[(NHC«H4N02)j, 
S^CSsEUNCiJ,  schmilzt  bei  189".  —  m'Nürotriphenylguanidin, 
L!HJN,(CeH4NO,)(C«H6)i,  schmilzt  bei  159«  (3). 


Harnafinre  und  Abkömmlinge. 

Ueber  die  Synthese  der  Harnsäure  von  J.Horbaczewsk  7(4) 
vurde  bereits  berichtet  (5). 

Nach  G.  Colasanti  (6)  nimmt  die  von  Vögeln ;  Reptilien 
«od  Menschen  abgesonderte  Harnsäure  in  Berührung  mit 
Qigurin  sehr  schnell  andere  Form  an^  sie  verwandelt  sich  in 


(1)  JB.  f.  1879,  785;  vgl.  Ber.  1888,  1185.  —  (2)  Ber.  1888,  49.  — 
(8)  YgL  JB.  f.  1874,  821.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  SB,  968.  — 
(&)  JB.  t   1882,  895.  —  (6)  Ber.  1888,  1104  (Aiub.). 
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Schuppen,  Staub,  Stäbchen ;  die  Harnsäure  der  WirbelloaeD  ist 
dagegen  für  Glycerin  fast  voll  kommen  unempfindlich.  Diese 
Umlagerung  erfolgt  unabhängig  vom  Einflufs  der  Luft.  Wasseiv 
haltiges  Oljcerin  ist  unwirksam. 

E.  Jahns  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  Lösunffsvermögen 
von  Salzen  resp.  SaltloHungen  ftlr  Harnsäure  bei  Blutwänne 
nicht  viel  geringer  ist  als  bei  Siedehitze,  vorausgesetzt,  dals  die 
angewandte  Menge  Wasser  ausreicht,  die  Hamsäuresalze  in  Lö- 
sung zu  halten.  In  keinem  Falle  wird  jedoch  mehr  Harnsäure 
aufgenommen,  als  von  den  betreffenden  Salzen  chemisch  gebun- 
den werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  ist  das  LüsungsvermOgen 
von  Chtomatrium- ,  Chlorlithium-  und  Natriumsulfat -Solution 
nicht  gröfser  wie  daa  des  gleich  grofaen  Volumens  reinen  Wm- 
Bers.  Derselbe  gicbt  folgende  Zusammenstellung  für  das  L5- 
Bungsvermßgen  anderer  Salze  ;  1  Tbl.  Lithiumcarbonat  löst 
3,51  Thle.,  IThl.  Lithiumbenzoat  0,026  Tble.,  1  Thl.  Natriumcar- 
bonat  (+10H,Ü}  0,98  Thle.,  ]  Tbl.  Natriumdicarbonat  1,25  Thle., 
lThl.Natrigmpho8phat(+12HtO)0,36Thle.,lThl.Borax(10H,01 
0,83  Thle.,  1  Thl.  Magnesiumborocitrat  (1  Thl.  MagnesiA  dOus 
2  Thle.  Citronensäure,  2  Thle.  Borax)  0,093  Thle.  HanuSv» 
Für  je  200  ccm  Wasser  ist  diesen  Zahlen  noch  0,0214  g  Hant- 
säure  hinzuzurechnen,  so  dafs  also  z.  B.  eine  Auflösung  von  1^ 
g  Lithiumcarbonat  in  1  Liter  Wasser  3,51  -|-  0,107  =  3,617  g 
Harnsäure  bei  38  bis  40**  innerhalb  8  Stunden  aufzunehmen  v«f- 
mag.  Derselbe  hat  ferner  untersucht,  welche  Mengen  von 
Harnsäure  und  Harnsteinen  von  verschiedenen  MineralwäsBem  is 
verdünntem  und  unverdilnntem  Zustand  bei  Blutwärme  anfgenom- 
men  werden  und  vergleicht  diese  Mengen  mit  denjenigen,  velcbe 
die  gleichen  CJuantitäten  Mineralwasser  aufgelöst  haben  «Ite^ 
den,  wenn  die  in  ihnen  enthaltenen  Carbonate  in  Urate  verwan- 
delt worden  wäi'eu.  Die  Menge  Harnsäure,  welche  durch  das  nr 
Verdünnung  benutzte  d es ti Hirt e  Wasser  in  Lösung  geführt  ubi) 
ist  natürlich  abzüglich  in  Rechnung  gebracht  worden.  Die  is 
folgender  Tabelle   angegebenen  Zahlen   beziehen   sicJi  stetB  mi 


(1)  Aich.  PhuTo.  (3|  S,  öll. 
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SO  oem  Mineralwasser,  die  imter  I.  gelten  fUr  unverdünntes,  die 
unter  IL  f&r  dreifach,  und  m.  für  10  bis  40fach  verdünntes 
MineralwaBser  und  für  Gramme  Harnsäure;  die  unter  IV.  für 
dreifach  verdünntes  Wasser  und  Harnsteine;  V.  giebt  die  von 
der  Theorie  fbr  Harnsäure  verlangten  Zahlen. 


I. 

11. 

in. 

IV. 

V. 

unverdünnt 

8  fach  verd. 

10  f.  verd. 

Theorie 

Yiehy,  Gnnde  Grille 

0,191 

0,487 

0,671 

0,555 

0,684 

BQqMr  Sanerbninnen 

0,U7 

0,346 

0,512 

0,490 

0,555 

OudiUder  Sprudel 

0,136 

0,240 

0,278 

0,815 

0,298 

Enier  Krfthnohen 

0,129 

0,286 

0,262 

0,305 

0,277 

Tuuper  Luoiusquelle 

0,127 

0,558 

0,908 

0,560 

0,930 

üirienlMider  Ereuxbr. 

0,118 

0,270 

0,344 

0,850 

0,868 

NeiesAhr,  YiotoriaqueUe 

0,107 

0,161 

0,178 

0,220 

0,192 

flilMohlir^  Bonifae.  Brunn. 

0,099 

0,160 

0,168 

0,180 

0,116 

Obttiakbninn,  Kronenq. 

0,097 

0,202 

0,225 

0,250 

0,240 

FEuiienibad,  Salzquelle 

0,079 

0,146 

0,147 

0,180 

0,195 

Wildungen,  Helenenquelle 

0,0609 

0,283 

0,395 

0,870 

0,408 

Wieebaden,  Kochbrunnen 

0,0607 

0,066 

0,068 

0,095 

0,075 

Lippepringe,  ArminiusqueUe  0,0605 

0,070 

0,070 

0,100 

0,079 

0,0468 

0,047 

0,047 

0,070 

0,051 

CHtttipger  Wasserleitung 

0,0455 

0,047 

— 

— 

0,050. 

Der  Gehalt  dieser  Wasser  an  Lithium  ist  durchweg  so  gering^ 
dab  er  für  die  vorliegenden  Versuche  ziemlich  bedeutungslos 
ist;  kommt  doch  bei  dem  lithionreichsten  Wasser^  dem  Aismanns- 
hfinser,  auf  Rechnung  dieses  Salzes  nur  der  zehnte  Theil  der 
in  Ltemig  gegangenen  Harnsäure,  während  auf  Rechnung  des 
Natrinmdicarbonats  mehr  als  ein  Viertel,  auf  die  der  Carbonate 
dar  alkalischen  Erden  mehr  als  die  Hälfte  zu  setzen  ist. 

A.  Michael  (1)  Yer»uchte  Meaoxalyldturnd,  C5H4N4O4  = 
CiO^[-NH--CO-NH-],,  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Mesoxal- 
$ämr§  nnd  Harnstoff  auf  110^  zu  erhalten;  es  bildet  sich  jedoch, 
imter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Allantoin,  CiHeNiOa  = 
HHr-00-NH-CH=[-NH-C0-NH-C0-](2).  Bei  Gegenwart  von 
Fhosphortrichlorid  beginnt  die  Kohlensäureentwicklung  schon 
bei  noch  niederer  Temperatur;  als  Hauptproduct  wurde  hierbei 

(1)  Am.  Chem.  J.  ft,   198.  -  (2)  JB.  f.  1876,  772. 
JakrMber.  f.  Oli«n.  n.  ■.  w.  fltr  1888.  32 
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eine  gelbe  amorphe  Substanz  gewonnen,  aus  welcher  sich  du 
Salpetersäure  AUoxan  nicht  darstellen  liefs.  —  Aehnliche  Be 
täte  wurden  mit  Mischungen  von  Alloxanaäure  ^  Ham$tof  \ 
Dreifach'ühlorphosphor  erzielt.  —  Meaoxalsäurßäther  und  /T« 
Stoff  wirken  nicht  auf  einander  ein,  auch  nicht,  wenn  sie  in 
schlossenen  Röhren  mit  einander  erhitzt  werden.  —  Femer 
spricht  Derselbe  die  wichtigsten  Umsetzungen  der  Hamsäi 
von  der  Voraussetzung  ausgehend,  sie  sei  ein  Reductionsprod 
des  Mesoxalyldiureids  von  entweder  der  Formel  [-NH-CO-M 
CO->=C=[-NH-CO-N=CH-]  oder  der  nachstehenden  :  [-M 
CO-NH-CO-]=C=[-NH-CO-NH-C-].  Die  entsprechenden! 
mein  für  das  Olycoluril  werden  dann  :  [-CH=N-CO-NH— ]=C 
NH-CO-NH,  resp.  [-C-NH-CO-NH-J=CH~NH-CO-NH, 
Auf  Einzelheiten  der  Besprechung  kann  nicht  eing^angen  i 
den ;  nur  sei  erwähnt,  dafs  Derselbe  die  Synthese  von  Mesoxa 
diureTd  resp.  von  Harnsäure  aus  Dibrcmmalonsäure  und  Hi 
atoffMber  oder  aus  DibrommaUmylchlorid  und  Harnstoff 
möglich  hält. 

Nach  F.  G  r  ü  n  1  i  n  g  (2)  krystallisirt  Ällant<nn,  C4HiN40i 
monosymmetrisch  [a  :  b  :  c  =  1,5587  :  1  :  1,4348;  ß  =  86®- 
(OOl)OP,  (lOO)ooPoo,  (lOi)Poo,  (llO)ooP;  (100):(110) 
57«16';  (001): (110)  ^  88<>14';  (110):(10i)  =  69q7';  spali 
nach  (101);  optische  Axenebene  (010). 

A.  Ehrlich  (4)  erhielt  durch  Erhitzen  von  o-Tolylglyec 
und  Harnstoff  auf  180^  o-Toljflhydantoin  (5),  CioHioNgO»;  < 
selbe  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkalien,  San: 
Alkohol,  heifsem Wasser  und  heifser  Salzsäure.  Von  Aether  i 
Eisessig  wird  es  schwer  aufgenommen.  Aus  Alkohol  kryst 
sirt  es  in  strohgelben,  abgerundeten  Platten,  die  bei  176^  schi 
zen.  Durch  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  dieses  Hydani 
entstand  zwar  ein  Baryumsalz,  doch  gelang  es  nicht,  aus  diei 
die  Hydantoinsäure  abzuscheiden,    vielmehr  wurde  immer 


(1)  Im  Original  ist  eines  der  Kohlenstoffe  als  zweiwerthig  behandelt. 
—  (2)  Zeitschr.  Kryst  9,  585.  —  (3)  JB.  f.  1876,  772.  —  (4)  Ber.  II 
742.  —  (5)  Vgl.  JB.  f.  1878,  868. 
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Hjdantoin  zurückerhalten.  Gegen  alkoholisches  Kali  und  Salz- 
aänre  ist  O'Tolylhydantoin  sehr  beständig. 

Nach  W.  TrzciAski  (1)  entsteht  beim  Zusammentreffen 
Ton  Thiokamstoff  (3  bis  3^5  Thle.)  und  Dibrombarbüursäure 
(10  Thle.)  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  ein  Nieder- 
schlag Ton  Thiopaeudohamsäure  (2),  CfiHeNiSOs.  —  Mit  Rhodan- 
ammonimn  resp.  -Kalium  setzt  sich  die  Dibrombarbitursäure 
in  alkoholischer  Lösung  zu  rhodanharbüursaurem  Ammonium 
Cj08NsH,8(NH4)  resp.  zu  C&OsNsHjSK  um;  als  Nebenproduot 
entsteht  hierbei  in  geringer  Menge  eine  gelbe,  in  Aether  und 
Waaser  lösliche  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Substanz.  Die 
srwIÜmten  Balze  der  Rhodanbarbitursäure  scheiden  sich  bei  der 
Beaotion  als  Niederschläge  ab  und  werden  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  erhalten.  Das 
entsprechende  Sülerf^BÜz  CsOsNsHgSAg  ist  schwer  löslich  und 
krTstallinisch.  Beim  Kochen  dieser  Salze  mit  Schwefelammonium 
bildet  sich  Rhodanammonium.  Die  freie  Rhodanbarbitursäure 
lieCs  sich  nicht  darstellen;  an  ihrer  Stelle  bildeten  sich  Sulfo- 
dialur$äure  (3);  Blausäure,  Sulfocyansäure  und  andere  Producte. 
Durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  gehen  die  erwähnten  Salze  unter 
Wasseraufiiahme  in  Sulfodialursäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak 
über  :  C(H-NH-CO-],=C«(SCN,  K)  -f^  2H,0  =  CO=[-NH- 
CO-],«CH(-SK)  +  CO,  +  NHs.  —  Für  die  Thiopseudoham- 
säure  leitet  Derselbe  auf  Grund  dieser  Versuche  die  Formel 
CCK-NH-CO-],=CH-^(fe(«NH,  -NH,)  ab. 

M.  Ceresole  (4)  hat  durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lö- 
■img  Ton  salzs.  Hydroxylamin  und  Älloxan  Violur säure  erhalten  : 
CO-{-NH-CO-],=CO  -f  NH,OH  =  H»0  +  C(H-NH-CO-],=0= 
NOH;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  zersetzt  sich  dieselbe ,  wie 
alle  Nitrosokörper,  z.  B.  auch  Nitrosomalonsäureäthyläther, 
unter  Bildung  von  Hydroxylamin. 


(1)   Bor.  1883,   1057.  —    (2)   JB.    f.    1871,    741;    f.  1872,  704;    JB.   f. 
1S78,  M^9-  —  (3)  JB.  f.  1871,  742.  —  (4)  Ber.  1883,  1133;    vgl.  diesen  JB., 
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Th.  Zincke  (!)  hält  bei  den  mit  Hülfe  von  Metalfchlondm 
ausgeführten  Kohlenwasserstoff.iynthesen  die  Annahme  der  Ent- 
stehung von  Zwiachenproducten  nicht  immer  für  richtig,  wie 
Er  an  einer  Anzahl  von  Beispielen  erläutert. 

B.  Köhnlein  (2)  entdeckte  eine  bequeme  Methode  zur 
DarstelKmg  der  Botnologen  des  Methans,  der  Kohlenwasserstoffe 
CnH)o  +  »,  welche  darin  besteht,  dal'a  man  von  Waaser  und 
freiem  Chlor  völlig  gereinigtes  Chloraluminium  mit  den  trockenen 
Alkyljodiden  in  geBchlosaenen  luftleeren  Röhren  einige  Stunden 
lang  erhitzt.  Aethyljodid  reagirt  in  der  Kälte,  im  Verhältnisse 
AlClg :  SCtHgJ  angewandt,  nicht,  bei  5stUndigem  Erhitzen  auf 
140  bia  150"  reaultirt  Aeihan.  Bei  Anwendung  entsprechen  der 
Mengen  normalen  Propyljodid»  beginnt  schon  in  der  Kälte  eine 
Reaction,  beim  Erhitzen  auf  130  bia  140"  entstehen  Propan, 
Jod,  Chlor-  und  Jodwaaaerstoff,  ferner  eine  geringe  Menge  ein« 
schwarzen,  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  brennbaren  K6^ 
pers ,  kein  Propylen.  hobulyljodid  liefert  in  off'enem  Ge^se 
mit  Chtoraluminium  in  der  Kälte  Butylen  und  Jodwasserstoff, 
beim  Erhitzen  im  geschlosEenen  Rohre  auf  12Ü"  dagegen  Butan 
(wahrscheinlich  Isobutan). 

F.  Krafft  und  Lutzelschwab  (3)  wiesen  durch  sorg- 
fältige Beobachtungen  nach,  dafs  die  aus  Braunkohl  entbeer  dar- 
gestellten höheren  Paraffine,  nämhch  die  KuhlenwasgerHofe 
C'„H(e,  CiuHsi.,  CigHs«,  CsaHss  mit  den  von  Ersterem  früher  (4) 
künstlich  erhaltenen  Körperu  der  gleichen  Zusammensetzung 
identisch,  also  normale  Paraffme  seien.  Die  Naturprodacte 
stammten  aus  einem  bei  52  bis  b^  schmelzenden  Handels präparat 

Markownikoff  und  Oglobin  (5)  erhielten  bei  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  die  Kohlenwasseratofe  CuHtn  des  kau- 
kasischen Petroleums  gechlorte  Kohlen  Wasserstoffe  CnIJto.iCl, 
wobei  gleichzeitig  mehrere  Isomere  entstanden.    Einige  dersd! 


(1)  Ann.  Cbem.  WaO,  S2S  (2).  -  (2)  Ber.  1883,  560.  —  (3) 
leit.  1688,  15S.  —  (4)  JB.  f.  1862,  44  f,  —  (5)  BdU.  boc.  otiim. 
(CrrBsp.). 
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seraetBen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Eohlenwasseratoffen 
der  Reihe  CnH^n  +  s-  Sie  verhalten  sich  den  Chlorderivaten  der 
Kohlenwasserstoffe  CnHtn  +  t  insofern  analog^  als  sie  durch  dop- 
pelte Zersetzung  Essigäther  bilden.  Dieselben  fanden  JToA- 
lenwasäerstoffe  der  aromatischen  Reihe  in  mehreren  Fractionen 
dee  RohpetroleumS;  unter  anderen  Diäthyltoluol  und  Paeudocumol, 

A.  Kurbatow  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  die  bei  135  bis  140^  tlbergehenden  Antheile  der  kaukasi- 
schen Napkta  eine  bei  218®  schmelzende  krjstallinische  Ver- 
bindimg CeHsCl«.  Jene  Fraction  enthielt  auch  noch  einen  Kok- 
ImnooBserHoff  C9H18.  Die  bei  155  bis  160^  siedende  Fraction 
lieferte  beim  Chloriren  bei  208^  schmelzende  Erystalle  von 
Trioklarmesiiylen. 

F.  Just (2)  hat  den  Einflufs  des  j^asymmetrischen^  Kohlen* 
Btoffiitoms  auf  die  vom  activen  Amylalkohol  derivirenden  Aethane 
ontersucht.  Er  wiederholte  zimächst  die  von  Le  Bei  (3)  an- 
gestellten  Versuche^  bei  welchen  das  Jodür  des  optisch  activen 
Amylalkohols  in  inactives  Methylamyl  (Methyldiäthylmethan) 
tibergefiihrt  wurde.  Femer  versuchte  Er  die  Umwandlung  des 
aeiivBn  Amyljodüra  in  Aethane  ^  bei  welchen  die  ^Asymmetrie* 
erhalten  bleibt^  und  untersuchte  ihr  optisches  Verhalten.  Zur 
Darstdlung  des  optisch  activen  Amylalkohols  aus  dem  Fuselöl 
wurde  das  von  Le  Bei  (4)  angegebene  Verfahren  angewendet. 
Bei  der  Darstellung  des  Methyldiäthylmethans  trat  die  Ein- 
wirkung des  Natriums  auf  das  Gemisch  von  optisch  activem 
Amyljodür  mit  Methyljodür  in  der  Kälte  nicht  ein,  auch  nicht 
nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäureäthyläther,  Alkohol  oder  von 
viel  Aether;  erst  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  erfolgte  eine 
rasch  wieder  nachlassende  Reaction.  Nach  fünfstündigem  Er- 
hitzeii  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150*'  war  die  Einwirkung 
beendigt  Die  Röhren  enthielten  nunmehr  neben  unverändertem 
Jodmethyl  ansehnliche  Mengen  eines  bei  160^  siedenden  Kohlen- 
wasserstc^es  {Diamyl,  siehe  unten).  Durch  Reduction  des  optisch 


(1)  Ber.  ISSd,  966  (Anas.) ;    Ball.  800.  ohim.  [2]  ao,  186  (Corresp.).  — 
{%)  Ann.  Chem.  SSO,  146.  —  (8)  JB.  f.  1876,  851.  —  (4)  JB.  t  1S78,  884. 
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activen  Amyljodlira  mit  Zink  und  Salzsäure  in  AlkoholIOeung 
und  uater  Abkühhing  mit  Eis,  was  eine  Woche  in  Ansprucli 
nahm,  wurde  kein  Amylen,  sondern  ein  Oel  erhalten,  welche« 
nach  dem  Rectificiren  bei  30"  überdeBtülirte.  Es  war  optiscb 
inactives  Pmtan.  Seine  Dichte  bei  13",  auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  bezogen,  war  0,6375.  —  In  gelinder  Wärme  wirkl 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  optisch  activem  Amyljodilr  nnd 
Aethyljodtlr  leicht  und  mit  grofser  Energie  ein.  Um  ohne 
Gefahr  arbeiten  zu  können,  wurden  nie  mehr  als  40  g  Amyi- 
jodiir  mit  30  g  Aethyljodür  und  10  g  Natrium  jedesmal  in 
Reaction  gebracht.  Zuletzt  wurde  noch  einige  Stunden  am 
BUcköurskilbler  erhitzt,  um  die  Einwirkung  zu  vervollBtändigen, 
Das  entstandene  Oel  wurde  im  Üelbade  Übergetrieben,  Bodans 
zur  Beseitigung  etwa  entstandener  Alkylene  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  so 
oft  geschüttelt,  bis  keine  Erwärmung  mehr  eintrat  und  Jod 
keine  Färbung  mehr  erzeugte.  Das  entsäuerte  nnd  getrocknete 
Oel  wurde  sodann  fractionirt  deetillirt.  Unterhalb  120"  ging 
die  Hauptmenge,  bis  165"  der  kleine  Rest  über,  Eraterer  Theil 
siedete  nach  oft  wiederholter  Rectification  bei  91",  er  stellte 
ein  leicht  bewegliches  üel  dar.  Es  lag  ein  Beptan  (C,H,6)  vor 
nnd  zwar  Methyl äthylpTopyltnethan.  Dasselbe  hatte  bei  20**  die 
Dichte  0,6895  und  drehte  in  200  mm  langer  Schicht  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  um  +  5,39",  Die  höher  siedendeti 
Theile  zeigten  nach  dem  Rectificiren  den  Siedepunkt  160",  sie 
waren  Diami/l  {C'ioHjä),  Bei  einer  besonderen  Darstellung  des 
letzteren  wurde  die  Flüssigkeit  nach  dem  Abdestiiliren  aus 
dem  Oelbade  in  der  Siedhitze  mit  Natriumscbeiben  behandelt, 
bis  solche  nicht  mehr  ihren  Glanz  verloren,  sodann  wiederholt 
destülirt,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
petersäure, wie  oben  beschrieben,  behandelt,  entsäuert,  getrock- 
net und  wieder  deatillirt.  Der  Siedepunkt  war  jetzt  ebenfalls  (1) 
160",  Das  Produot  hatte  die  Dampfdichte  4,82  (berechnet  4,91) 
und   das   spec.  Gewicht  0,7463   bei  22*,     Es  drehte  die   Ebeno 


(1)  Siebe  oben  8.501. 
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I  polaristrten  Natriumlichtes  bei  22^  in  200  mm  langer  Schicht 
i  4-  12^97^.  Für  die  spec.  Drehnngsvermögen  der  in  dieser 
ihudhing  besprochenen  Präparate  ergaben  sich  folgende 
«rthe  :  Activer  Amylalkohol  (ß'Butylcarbinol)  a  =  — 2,82®, 
aves  Amyljodür  (ß-Butylcarbinjodür)  a  =  +2,43®,  Aethyl- 
neihylmMkan  et  =  0,  Methyläthylpropylmethan  a  =  -]-8,93^ 
i  actives  Diamjl  a  ==  -{-6,69^. 

Berthelot  (1)  kommt  nochmals  auf  die  bereits  im  vorigen 
hre  (2)  mitgetheilten  Versuche  tlber  die  Vereinigung  von 
iuserMoff  mit  Aethylen  zurück. 

Nach  P.  Cazeneuve  (8)  liefert  ein  inniges  Gemisch  von 
tchtem  Silberpulver  mit  Jodoform  schon  in  der  Kälte  schnell 
«fy/^UfdHs,  nach  der  Gleichung :  2CHJs  -|~  6Ag  =  6  AgJ 
C^Hf •  Am  besten  setzt  man  bei  dieser  Reaction  noch  etwas 
ur  feines  Eupferpulver  zu.  Auch  die  meisten  anderen  MetaUe, 
lohe  sich  mit  Jod  verbinden,  wie  Quecksilber,  Zink,  Eisen, 
vetzen  das  Jodoform  ebenso  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser, 
t  Zink  wurde  aufser  dem  Acetjlen  ein  brennbares,  jodhaltiges 
m  und  ^ne  schwere,  angenehm  ätherisch  riechende,  stLfs 
imeekende  Flüssigkeit  erhalten.  Befeuchtet  man  das  Gemisch 
a  Jodoform  und  Zink  statt  mit  Wasser  mit  einer  kalt  ge- 
.tigten  Eupfersulfatlösung,  so  wird  sehr  beträchtlich  mehr 
letylen  erzeugt  und  dieses  enthält  weniger  von  der  Jodver- 
idimg.  Auch  beim  Erhitzen  von  Jodoform  über  seinen 
bmelspnnkt  hinaus  entsteht  Acetylen. 

A.  Sabanejeff  (4)  erhielt  jetzt  (5)  AcetylendtbromUr 
Hsh  Einwiikung  von  Zink  und  Alkohol  auf  Acetylentetrabro- 
Ir.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nur  das  Dibromür ; 
igt  dagegen  die  Temperatur  der  Reactionsmasse,  so  entsteht 
dl  Acetylen,  Diese  Reactionen  verlaufen  nach  den  Gleichungen : 
HiBr4  -f  Zn  =  CÄBra  +  ZnBr«  und  CgHjBr»  +  Zn  = 
Hf  +  ZnBrf    Zur  Darstellung  des  Dibromürs  lälst  man  am 


(1)   Ball.  800.  chim.  [2]    SO,    145;    Ann.   chim.   pliys.  [6]  SU,   589.  — 
JB.   f.    1882,    898.  —   (8)   Compt  rend.  09,  1871.  —    (4)   Ann.    Chem. 
!•,  261.  —  (5)  Vgl  JB.  f.  1875,  266. 
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besten  in  einen  mit  einem  RUckflufskühler  versehenen  gerKuBtt 
gen  Kolben,  in  welchem  sich  das  Acetylentetrabromttr  nebet 
einem  UeberBchufa  von  Zink  befindet,  unter  starker  Kühlong 
durch  einen  Tropftrichter  die  Hälfte  von  dem  Gewichte  dw 
Tetrabromüra  an  Alkohol  langsam  einfliefsen.  ISobald  die  Wänne- 
entbindung  aufgehört  hat,  filtrirt  man  vom  Zink  ab,  versebit 
mit  Waaeer  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure,  destillirt  du 
mit  Wasaer  gewaschene  Acetylendlbromür  mit  Waseerdampf, 
scheidet  das  übergegangene  Product  vom  Wasser  und  trocknet 
es  mit  Chlorcaicium.  Um  das  Dibromür  frei  von  Tetrabromür 
zu  erhalten,  treibt  man  die  Destillation  mit  Waeserdampf  nnr 
80  weit,  bis  Wasser  und  Üel  zu  gleichen  Theilen  Übergehen. 
Die  Ausbeute  beträgt  dann  70  Proc.  der  theoretischen.  Das 
erhaltene  unreine  Acetylendlbromür  destillirt  von  103  bis  116', 
nach  dem  Fractioniren  zum  gröfstea  Theile  bei  107  bis  111*. 
Durch  Kochen  des  Aethylendibromürs  mit  aehr  concentrirt« 
alkoholischer  Kalilauge  und  Waschen  des  Gases  mit  einer 
ebensolchen  Lauge  wird  ein  Acetylen  erhalten,  das  nur  5  bis  10 
Proc,  Vinylbromür  enthält  und  von  Brom  viel  rascher  absorbirt 
wird  als  das  reine  Acetylen ;  dasselbe  eignet  sich  zur  Ueber- 
führung  in  Acetylen  dibromür  sehr  gut.  Das  Acetylendlbromür, 
C|HiBri,  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  chloro- 
formähnlichem Geruch,  die  bei  1Ü8  bis  110*  (1)  destillirt  und 
bei  0*'  das  spec.  Gewicht  2,271,  bei  19"  das  spec.  Gewicht  2,338 
hat.  Derselbe  schreibt  dem  Aaetyhndibromür  die  C«Bi 
stitutionsformel  (CHBr=CHBr)  zu.  Der  Körper  siedet  um 
mehr  als  20°  bühcr  als  sein  unsymmetrisches  Isomeres,  dtt 
Dibromätki/len  (CHg=CBr)),  von  dem  er  sich  auch  durch  atia 
Unvermögen  sich  zu  polymerisiren  unterscheidet.  Zur  Daiy 
Stellung  dieses  unsymmetrischen  Isomeren  wurde  unter  Kuhka 
Zink  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Dibromäthylenbromllri 
CBrB-CH,Br,  einwirken  lassen,  das  entstandene  Dibromür  wurde 
mit  Wasser  ausgefallt,  getrocknet  und  destillirt.  Es  ging  bei 
87  bis  d2<*  über  und   erstaiTte  bald  unter  partieller  Polymoriu- 


(I)  Vgl.  Ansl 
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Ml.  —  Derselbe  (1)  hat  femer  gemischte  Hal6idi>erbindungen 
m  Aeei^lens  nntersnoht.  Acetylendichlordibromürj  CtHsBr^Cl«, 
hidt  Er  durdi  Beaction  molekularer  Mengen  von  Antimon- 
flrtachlorid  mit  AcetylendibromüT;  am  besten  unter  Abkühlung. 
■•  Ko&product  erreicht  die  theoretische  Ausbeute ,  doch  ent- 
Ih  es  noch  Verbindungen  y  die  durch  Austausch  von  Brom 
tg^  Chlor  entstanden  sind.  Es  geht  vollständig  zwischen 
10  and  210^  über.  Bei  der  fractionirten  Destillation  gingen 
«i  Viertel  desselben  zwischen  190  und  200^  und  davon  wieder 
e  Hälfte  zwischen  19ö  und  200^  über.  Der  zwischen  195  und 
W  siedende  Theil  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  Acetjlen- 
•hloidibromttr ;  sein  speo.  Gewicht  war  2,391  bei  19®.  Bei 
V  Behandhing  desselben  mit  Zink  und  Alkohol  bei  gewöhn- 
sker  Temperatur;  Filtriren,  Waschen  mit  Wasser ,  Destilliren 
it  Wasserdampf  und  Fractioniren  nach  dem  Trocknen  wurde 
I  Hauptproduct  (drei  Viertel  des  Ganzen)  eine  bei  80  bis  83® 
wrgehende  Substanz  erhalten,  deren  Analyse  auf  Acetylen- 
mod^larmanobramür  hindeutete.  In  geringer  Menge  entstand 
Mjfhndiohlarür,  Das  Acetylenmonochlormonobromür  hat  das 
lae.  Gewicht  1,7467  bei  20»»  und  1,7787  bei  (fi.  Es  polymeri- 
rt  sich  nicht  beim  Stehen.  Derselbe  schreibt  diesem  eine 
mmetrische  Constitution  zu :  CHBr-CHCl ;  von  den  fllr  das 
oetylendiohlordibromür  möglichen  Formeln  CHBrCl-CHBrCl 
id  CHBrt-CHCls  hält  Er  dagegen  die  letztere  für  die  richti- 
ge. Derselbe  beobachtete  nämlich  bei  der  Einwirkung  von 
ok  und  Alkohol  auf  Chlorbromäthans  einen  Austritt  von  Brom 
lün  nur  dann,  wenn  dieses  an  beide  Kohlenstoffatome  gebun- 
n  war,  während  dagegen  sowohl  Brom  als  auch  Chlor  aus- 
itefi,  wenn  das  Brom  nur  an  das  eine  Kohlenstoffatom  fizirt 
IT.  Da  mm  AcetylendichlordibromtLr  bei  jener  Reaction  nicht 
oetylendichlorür,  sondern  Acetylenchlorbromür  lieferte,  so  mufs 
m  Uemach  die  Constitution  CHBra-CHCU  zugeschrieben  werden. 
itfoh  sechsstündiges  Erhitzen  mit  einer  alkoholisdien  Lösung 
>n  essigs.  Kalium  im  Wasserbade  liefert  der  Körper  Dichlor' 

(1)  Ann.  Ghem.  •!•,  266. 
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mofiobromäthyUn ,  CsHBrCls,  Tom  Siedepunkte  110  bis  115^. 
Brom  ei^eugt  mit  Acetylendichlorür  ein  ganz  anderes  Aeetylen- 
diohlordibromür  als  das  oben  besprochene;  dasselbe  hat  naeb 
Sabanejeff's  Ansicht  die  symmetrische  Stniotnr  OHClfir«- 
CHClBr.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Alkohol  fieCeri 
dieser  Körper  AcetyUndicklorür.  Letzteres  konnte  durch  Eiep 
leiten  von  Acetylengas  in  Antimonpentachlorid  (1)  und  Zerlegen 
des  Productes  mit  Salzsäure  nicht  erhalten  werden^  sondeni 
dann  resultirte  ein  bei  130  bis  140^  siedendes  Oel,  der  Hanpt^ 
menge  nach  aus  AoetylefUetrachlorür  bestehend.  Das  Tetnk 
chlorür  konnte  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Alkohol  nidii 
in  das  Dichlorfbr  verwandelt  werden,  denn  bei  gewöhnlichsr 
Temperatur  erfolgte  keine  Beaction  und  bei  längoreo:^  Erwinne» 
entstand  nur  Acetylen.  Um  symmetrisches  AoetyUndiehhrdi' 
bromür  zu  erhalten;  liefs  Derselbe  Brom  auf  ein  bei  50  bis 
60^  siedendes  Acetylendichlorür  einwirken ,  das  bei  der  Weiter 
unten  ztl  besprechenden  Bildung  von  AcetylendibromÜr  und 
Acetylenchlorjodilr  als  Nebenproduct  auftritt  Jenes  symme- 
trische Dichlordibromür  ist  eine  bei  190  bis  195^  siedende  Fllla^ 
sigkeit;  welche  bei  der  Keaction  mit  Zink  und  Alkohol  Acety- 
lendichlorür zurückliefert.  Aoetylendichlordibromür  kann  auch 
durch  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  Chlorbromlösung  bereitet 
werden.  Am  besten  operirt  man  derart ,  dais  man  au  31  g 
Brom  120  g  eines  Gemisches  von  gleichen  Vol.  Wasser  und 
starker  unterchloriger  Säure  fligt^  unter  starker  Abkühlung  die 
Lösung  mit  Chlor  sättigt  und  dann  Acetylen  unter  Schütteln 
einleitet.  Nach  längerer  Einwirkung  scheidet  sich  ein  bei  179 
bis  200*^  siedendes  schweres  Oel  aus.  Zur  Darstellung  gröfserer 
Mengen  des  Dichlordibromürs  ist  diese  Methode  indessen  ans 
verschiedenen  G-rtLnden  nicht  geeignet.  Am  einfachsten  leitet 
man  dazu  Chlor  in  AcetylendibromÜr  unter  Abkühlen  ein,  bie  die 
Reaction  beendigt  ist,  wäscht  und  trocknet  das  Oel.  Es  siedet 
zwischen  160  und  220^  und  liefert  durch  fractionirte  Destillation 


(1)  Vgl.  Berthelot  und  Jung  fleisch,  dieser  JB.  HalogenTerbindnn* 
gen,  «U8  Compt  rend.  IM,  542. 
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odflütende  Mengen  Aoetylendichlordibromttr.  —  Aoeiylenchlor' 
»ifir  entsteht  beim  Einleiten  von  Acetylen  in  wässerige  Lö- 
mgen  von  Chloxjod.  Am  besten  übergiefst  man  gepulvertes 
Tod  mit  sechs  Theilen  Wasser  ^  leitet  unter  Abkühlung  Chlor 
»  mar  volktündigen  Auflösung  des  Jods  eiu;  digerirt  noch  mit 
itwM  Jod  und  giefst  vom  ungelöst  gebliebenen  Theil  desselben 
ik  Die  erhaltene  Lösung  absorbirte  Acetylen  nur  sehr  lang- 
iSBii  wobei  als  Hauptproduct  ein  schweres  Oel  entstand;  welches 
lat  Wasserdämpfen  destilUrt  wurde.  Das  Destillat  enthielt 
BiDfln  bei  52  bis  57^  und  in  überwiegender  Menge  einen  bei 
U4  bis  116^  siedenden  Körper,  wovon  der  erstere  Acetylendi« 
eiilorflri  der  andere  Aeeiylenmonochlormonojodür,  CtH^ClJ;  war. 
Dir  mit  Wasserdämpfen  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Theil 
iat  Beactionsmasse  schien  ^u  Folge  der  Analyse  ein  Gemenge 
TOB  Aoeij/Unietrachlofür,  CsHaCU,  mit  Acetylentriohlorjodür^ 
CfHiGlaJ,  und  vielleicht  auch  Aceiylendichlordijodür,  CaHsClsJ«, 
n  sein«  Concentrirtere  Lösungen  von  Chlorjod  absorbiren  das 
Aestylen  stärker,  aber  es  resultiren  dann  vorwiegend  die  zuletsst 
tvilmten  Körper.  Acetylenmonochlormonojodür,  CHCl-CHJ, 
Bt  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  die  sich  im  zerstreuten  Lichte 
Mim  «ersetzt ,  bei  114  bis  116^  siedet  und  die  spec.  Gewichte 
.4175  bei  19^<^  sowie  2,1540  bei  O^  hat.  Durch  alkoholische 
UiUteung  wird  die  Verbindung  in  der  Kälte  nur  wenig  ange- 
;riffen,  in  der  Wärme  entwickelt  sie  damit  ein  unangenehm 
isdieades  Gas,  wohl  ühloracetylm ,  CsHCl.  Zink  führt  das 
Lsetjleiichlorjodür  in  alkoholischer  Lösung  in  Acetylen  über. 
UkohoUsche  Lösungen  von  Acetylenchloijodür  und  Salpeters. 
iübar  Uefem  in  der  Hitze  nach  einiger  Zeit  Nadeln  einer  Dop- 
pelVflrbindang  beider  Körper.  —  Acetylenmonobrommonojodür 
Botsteht  in  ganz  analoger  Weise  wie  das  Monoohlormonojodür. 
Dif  erhaltene  Reactionsproduct  stellte  ein  schweres  Oel  vor, 
w«lcbeB  bei  100^  zu  sieden  begann  und  sich  unter  Zersetzung 
dsbei  dunkel  färbte.  Durch  wiederholte  Fractionirung  wurde 
ans  bei  105  bis  llQo  und  eine  bei  140  bis  lASfi  (letztere  unter 
pvtieUer  Zersetzung)  siedende  Verbindung  erhalten  ;  jene  hatte 
bot  Analyse  die  Formel  CtHfBrt,  diese  CfHiBrJ.    Das  Acety- 
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lenmonobrommonojodttr  war  in  vorwi^ender,  das  Acstykafr 
bromlir  nur  in  geringe  Menge  entstanden.  —  ÄcetyhniidnimMr  |1 
wird  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  40  bis  60  Vol.  Wasser  ii 
zngeschmolzenen  Röhren  auf  130  bis  140^  nicht  verSndert  Bsi^ 
höherer  Temperatur  wird  ein  dunkles  Pulver  abgeschieden 
während  die  Hauptmenge  der  Substanz  auch  bei  SOstündigoi 
Erhitzen  auf  200  bis  220<^  unzersetzt  bleibt  Bei  noch  YoSiMm 
Temperatur  explodiren  die  Röhren.  Eis  entsteht  bei  dieser  Eoh 
Wirkung  Bromwasserstoff  und  BromacetyleU;  CfHBr.  Ae^yktiF 
chlorjodür  löste  sich  bei  sechstägigem  Erhitzen  mit  60  ¥oL 
Wasser  auf  140  bis  160^  völlig  auf.  Es  entstand  dabri  wwig 
eines  chlorhaltigen  Gases ;  das  ganze  Jod  des  Chloijodün  gisf 
in  Jodwasserstoff  über.  Aus  der  neutralisirten  Flüssigkeit  wunb 
durch  Destillation  ein  schweres^  farbloses,  in  übersiditlssigott 
Wasser  lösliches,  jodfreies  Oel  erhalten^  welches  bei  70  bis  80^ 
siedete  und  43,68  Proc.  Chlor  enthielt.  Derselbe  hilf 
dieses  Oel  für  gechlortes  Äeihylenoxyd  j  CsHsClO,  welches  b« 
89  bis  92^  siedet.  Es  ist  eine  anfangs  süfs,  dann  bitter,  can* 
melartig  schmeckende,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  W\XMr 
sigkeit.  — Als  Acetylendibromür  (25  g)  mit  kohlens.  Kalium  (19  g) 
und  Wasser  (140  ccm)  auf  dem  Sandbade  am  Rückflulskühkr 
erwärmt  wurde,  entwich  Monobromacetylen,  CjHBr,  dessen  Ent- 
zündung durch  Hindurchleiten  eines  schwachen  KohlensftiirS' 
Stromes  durch  den  Apparat  verhindert  wurde.  Es  bildete  du 
Hauptproduct.  Nach  20  stündigem  Kochen  war  alles  DibromOr 
zersetzt  und  die  gelbe  Flüssigkeit  enthielt  jetzt  etwas  mehr  all 
die  Hälfte  des  Bromgehaltes  des  Dibromürs  in  Form  von  Brouh 
kalium.  Dieselbe  wurde  bis  zur  Krystallisation  des  BromkaHnm 
verdampft,  dann  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aethtf 
ausgezogen.  Aus  der  Lösung  wurden  der  Alkohol  und  der 
Aether  vorsichtig  verjagt,  wodurch  eine  dickliche  Flüssigkeit 
von  ätzendem  Geschmack  und  Geruch  sich  erhalten  lieft,  die 
wegen  ihrer  zu  geringen  Menge  nicht  näher  untersucht  werdsa 
konnte.  Halb  so  concentrirte  Lösungen  von  kohlens.  Kalimi 
als  die  oben  erwähnte  lösten  das  Acetylendibromür  sehr  lang^ 
sam,  sehr  concentrirte  aber  noch  langsamer.  —  Aoetylendibromttr 
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igirt  mit  essigs.  Kalium  in  alkoholischer  Lösung  beim  Erhitzen 
t  Waaaerbade  am  Rückfluiskühler  oder  in  geschlossenem  Ge- 
be unter  Druck  nur  wenig.  Zur  yöUigen  Umsetzung  ist 
aiuHitftndiges  Erhitzen^  unter  Anwendung  von  überschüssigem 
ügB.  Kalium ;  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  170  bis  190^ 
fordeiüch,  doch  tritt  alsdann  Verharzung  ein,  so  dafs  die 
stere  Verarbeitung  der  Reactionsmasse  unmöglich  wird.  Wird 
gegen  1  Mol.  Acetjlendibromür  mit  2  Mol.  essigs.  Kalium 
Be  Alkoholzusatz  in  geschlossenem  Rohre  zwei  Tage  lang 
{  160  bis  170^  erhitzt^  die  Reactionsmasse  mit  Aether  extra- 
rt  und  der  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  fractionirt 
edDirt^  so  geht  zunächst  Essigsäureäthyläther,  dann  eine  be- 
iBtende  Menge  Essigsäure  neben  Acetjlendibromür  über.  Bei 
n^  begann  starke  2iersetzung^  verbunden  mit  lebhafter  Gfus- 
Ltwicklung,  nach  deren  Beendigung  nur  eine  sehr  geringe 
ienge  langer  Nadeln  übrig  geblieben  war.  Wurde  während 
m  Yerianfes  dieser  Zersetzung  weiter  erhitzt,  so  trat  jedesmal 
qfdosion  ein.  Der  Verdunstungsrückstand  des  Aethers  enthielt 
wm  die  Hälfte  des  Broms  des  Acetjlendibromürs  als  Brom- 
iliom^  den  Rest  in  Form  von  Acetylenmanobramaeetin,  Letz- 
My  C|HffBr(0fC«H8)y  liefs  sich  in  der  Weise  reinigen^  dafs  es 
h  stets  erneuten  Mengen  absoluten  Alkohols  so  lange  destillirt 
nrde,  bis  kein  Acetjlendibromür  mehr  entwich  ^  bis  also  das 
ertOlat  mit  Wasser  nicht  mehr  trübe  wurde.  Der  Rückstand 
tb  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  und 
di  meistens  eine  geringe  Menge  flacher  Krjstalle,  manchmal 
wli  nur  eine  helle  harzige  Masse.  Der  flüssig  gebliebene  Theil 
ar  Bohwach  gelb  gefilrbt,  roch  schwach  essigätherähnlich,  er- 
■Rte  etwas  oberhalb  0^  krjstallinisch  und  explodirte  häufig 
li  raschem  Erhitzen.  Brom  bewirkte  bei  directer  Einwirkung 
if  das  Bromacetin  so  heftige  Reaction^  dafs  völlige  Zersetzung 
Mselben  eintritt;  war  dag^en  letzteres  im  mehrfachen  Volum 
(Bther  gdöst,  so  entstand  eine  nur  unter  Zersetzung  destillir- 
Me  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  O^'  erstarrte  und  64,87  Proc. 
pom  enthielt,  während  die  Formel  C4H4Brk08  66,57  Proc. 
rem.  verlangt  —  Beim  Erwärmen  eines  mit  Eisessig  befeuoh- 
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teten  Öeraischea  von  1  Mol.  Acett/lenätbromür  und  2  Mol.  «nä^ 
Silber  im  Wasserbade  am  RUckflufskltkler  tritt  anfangs  keioe 
Reaction  ein,  bei  mehrtagigera  Erbitzen  wird  dsa  Dibromttr 
jedoch  fast  vollständig  zersetzt.  Äether  nimmt  aus  der  Haue 
jetzt  nur  Essigsäure  und  sehr  wenig  DibromUr  auf.  Ea  eatstcjit 
bei  der  Reaction  eine  Voppelverbindung  von  esaigs.  Silber  mit 
Acetylendibromür,  wohl  OjHjBrj  .  2  AgC'iHjO»,  die  bei  langcoi 
Kochen  mit  Wasser  in  ihre  ComponeDten  zerfällt  und  mit  Sidi- 
eäure  reichlich  Acetylen  entwickelt.  Bei  etwa  300"  zersetzt  aich 
der  Körper  unter  Austreten  von  Essigsäure  und  brenzlich  rie- 
chenden {Substanzen.  Eine  ähnliche  Verbindung  liefert  das 
AcetylendibromUr  mit  Salpeters.  Silber.  AuL-h  das  Acetglai- 
monochlormonojodür  und  das  AceCylendijodür  verbinden  sich 
mit  jenen  Silbersalzen.  Namentlich  vereinigt  sich  da«  DijodUr 
sehr  leicht  mit  Salpeters.  Silber  zu  CjHtJj  .  4  AgNOj ,  wenn  « 
in  alkoholischer  Lösung  mit  4  Mol.  des  Silbersalzes  gekocfat 
wird.  Beim  Erkalten  krystallisiren  bald  lange  Nadeln  aiu, 
welche  selbst  starke  Salpetersäure  bei  160  bis  200"  nur  ■etu' 
wenig  angreift.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  in  der  Sied«- 
hitze  in  einiger  Zeit,  wobei  alles  Dijodilr  sich  verflüchtigt.  Die 
Doppel  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  bisweilen 
spontan  unter  Auftreten  von  salpetriger  Säure.  Mit  Salzsäure 
erwärmt  liefert  sie  Acetylen,  beim  Erhitzen  im  zugeBcbmolzenen 
Rohre  auf  etwas  über  100''  zersetzt  sie  sich  vollständig  imtK 
Bildung  einer  Doppelverbindung  von  Jodsitber  mit  solpeten. 
Silber,  welche  unter  100"  schmilzt.  Beim  Erwärmen  von  5  Thln 
(1  Mol.)  Acetylendibromür  mit  4  Thln.  (2  Mol.)  Cyankaiium 
und  28  Thln.  Alkohol  im  Wasserbade  am  Riickfiufa kühler  wifd 
das  DibromUr  unter  Entbindung  von  Bromacetylen  langsaa 
zersetzt  Wenn  25  Stunden  lang  im  geschlossenen  Getafse  \a 
Wasserbade  erhitzt  wurde,  so  zeigte  die  erkaltete  Re&ctiont- 
masse  intensiven  Amtnoniakgeruch.  Nach  dem  Filtriren  der 
dunklen  FlUasigkeit  wurde  sie  mit  Kali  so  lange  erhitzt,  bit 
alles  Ammoniak  entwichen  war,  sodann  der  Alkohol  verjag 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  aDgesäoert, 
mit  Aether  ausgezogen  und  die  beim  Verdimsten   des   letzterfn 
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UntarUeibeade  geringe  Menge  langer  oder  auch  warziger ,  in 
Waaser  leidit  löslicher;  luftbeständiger  Krystalle  von  saurer 
Baaction  zor  Reinigung  in  das  Silbersalz  verwandelt.  Die  Säure 
•olmulit  nach  dem  Trocknen  bei  100^  bei  15ö  bis  168°  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krjstallinisch.  Laut  Analyse  hat  sie  die 
Formel  C^H^Oö  und  ihr  Silbersalz  die  Formel  C4EUAgt06.  Eine 
nihcre  Untersuchung  der  Säure  mufste  wegen  Materiahnangels 
mterbleiben.  Beim  Kochen  mit  einer  wässerigen  Cyankalium- 
Itamg  giebt  das  Acetylendibromür  selbstentzündliches  Brom- 
aeetjlen.  Mit  einer  Lösung  von  Phenolkalium  in  Alkohol  rea- 
girt  das  Acetylendibromür  in  der  E^te  fast  nicht ;  in  der  Wärme 
entsteht  Bromkalium  und  Bromacetylen ,  sowie  eine  nach  Ab- 
deatilliren  des  Alkohols  hinterbleibende  aromatisch  riechende, 
nicht  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit ,  deren  Hauptbestand- 
theii  ÄeehßUwmonohromphenylin  ist.  Zur  Darstellung  dieses  Kör- 
.pera  lOst  man  am  besten  durch  Alkohol  gereinigtes  Kali  in 
S  Thln.  absolutem  Alkohol,  setzt  die  entsprechende  Menge  Phe- 
nol BU,  ktüilt  und  lälst  allmählich  das  Acetylendibromür  zu- 
.fliafaen»  Auf  1  Mol.  des  letzteren  sind  2  Mol.  Phenolkalium 
erforderlich.  Man  erwärmt  im  Wasserbade  am  Rückflufskühler 
aii£uigs  sehr  vorsichtig,  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  des  Alkohols, 
ao  dafa  das  entwickelte  Bromacetylen  sich  nicht  entzündet,  da  bei 
xmaohem  Erhitzen  Explosion  eintritt.  Nach  6  bis  12  Stunden 
hBxt  die  langsame  Entwicklung  des  Bromacetylens ,  wozu  ein 
Drittel  des  angewandten  Dibromürs  verbraucht  wird,  auf;  man 
kodit  nun  einige  Stunden ,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Brom- 
kaCnm  ab,  wäscht  mit  etwas  absolutem  Alkohol  nach,  verjagt 
4ml  Alkohol  aus  d^  alkoholischen  Lösung  und  destillirt  den 
SOekstaad  zur  Befreiung  von  dem,  zu  ein  Drittel  der  ange- 
wandten Menge,  unzersetzt  gebliebenen  Acetylendibromür  so 
lange. mit  erneuten  Mengen  absoluten  Alkohols,  bis  das  Destillat 
dnreh  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Die  rückständige 
FlOaaigkieit  wird  mit  Kalilauge  und  Wasser  gewaschen  und  mit 
CSblarcalcium  getrocknet.  Von  dem  wirklich  in  Wirkung  getre- 
tenen Acetylendibromür  werden  40  bis  4ö  Proc.  der  theoreti- 
achen  Menge  an  Acetylenmonobromphenylin   erhalten.     Dieses 
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beginnt  bei  220^  zu  sieden^  das  Thermometer  steigt  ecfaneD  auf 
340^  und  der  Körpa*  beginnt  sieh  stürmisch;  bisweilen  unter 
Explosion  asu  zersetzen,  wobei  Bromwassersto£f  and  eine  staik 
riechende  Substanz  entweichen,  während  ein  dunklea  Han  odsr 
eine  poröse  Kolile  hinterbleibt.  Die  Erscheinungen  sind  die- 
selben bei  der  Destillation  im  luftrerdünnten  Räume.  Die 
Analysen  der  Verbindung  stimmten  nicht  gut  zur  Fc»rmd  des 
Acetylenmonobromphenjlins  y  CgHTBrO,  da  der  Elörper  nidit 
ganz  rein  erhalten  wurde.  Derselbe  war,  in  der  beschriebenen 
Weise  dargestellt,  ein  dickes  Oel,  das  in  einer  KältemischuBg 
flüssig  blieb.  Es  roch  angenehm  aromatisch,  ähnlich  dem  6e- 
ranium.  Brom  erzeugte  damit  unter  lebhafter  Entbmdong  von 
Bromwasserstoff  ein  schwarzes  Harz ,  auch  wenn  in  ätherischer 
Lösung  unter  Abkühlung  gearbeitet  wurde. 

M.  G.  Kutscherow  (1)  untersuchte  die  EinwixJLung  ron 
Kohlenwasserstoffen  der  Äcetylenreihe  auf  QuecksüberoxydsaUs. 
Beim  Schütteln  wässeriger  Lösungen  von  Quecksilbersalsen  mit 
Ällylen  wurden  weifse,  mitunter  krystallinische  Niederschläge 
erhalten  von  der  allgemeinen  Formel  mHgXfnHgOp(C]|H«HgO). 
Die  Coöfficienten  m,  n  und  p  sind  für  verschiedene  Salze  des 
Quecksilberoxyds  verschieden;  so  ist  für  Quecksilberchlorid  m 
98  3,  n  s=  1,  p  =7  2,  für  essigs.  Quecksilberoxyd  m  =«  n  =  1, 
p  =  2,  für  schwefeis.  Quecksilberoxyd  m  =  1,  n  =  2,  p  ==  3. 
Das  Entstehen  der  Niederschläge  erfolgt  mit  verschiedenen 
Quecksilberoxydsalzen  mit  verschiedener  Leichtigkeit  Queck- 
silberjodid  giebt  die  Reaotion  nicht,  Quecksilberbromid  lang- 
samer und  weniger  stark  als  die  oben  genannten  Salze.  Die 
Fällungen  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  Salzsäure,  Elssig- 
säure  u.  s.  w. ,  wobei  Aceton  auftritt.  Sie  explodiren  nicht 
beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag.  Derselbe  fafst  diese 
Körper  als  Verbindungen  von  basischen  QuecksilhersaUen  mit 
Aceton  auf,  in  welchen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom 
Quecksilber  ersetzt  sind.  Quecksüberoxyd  bildet  mit  AUylen 
eine  Verbindung,  die  mit  Säuren  gleichfalls  Aceton  abspaltet 

(1)  Chem.  Centr.  1S88,  28  (Ann.)- 
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Qoecksilbeijodid  fallt  aus  jodwasserstolSB.  Lösung  bei  Gegenwart 
von  Kaliumhjdrat  einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  bei 
der  Auflösung  in  Säuren  Aceton  abscheidet.  Kutscherow 
hält  denselben  fUr  ein  Analogen  der  Verbindungen  des  Allylens 
mit  Silber  und  Kupferoxydul.  Bei  der  Hydration  der  Acetylen- 
kohlenwasserstoffe  mit  Quecksilbersalzen  erfolgt  nach  Dessel- 
ben Ansicht  zunächst  die  Bildung  einer  Verbindung  von  basi- 
schem Quecksilbersalz  mit  der  Gruppe  CnH8o_2HgO,  welche 
später  durch  die  in  der  ersten  Phase  der  Reaction  frei  gewor- 
dene Säure  zerlegt  wird;  indem  sich  das  ursprüngliche  neutrale 
Qaecksilbersalz  wieder  bildet  und  die  Gruppe  CnHgQ^sHgO 
unter  Ersetzung  von  1  At.  Quecksilber  durch  2  At.  Wasserstoff 
Keian  und  neutrales  Quecksilbersalz  liefert.  Bei  der  Unter- 
suchung der  Einwirkung  von  Quecksilbersalzen  auf  KohUn- 
w€t88€r8U>ff6  der  Aetht/lenreihe  und  Allylalkohol  wurden  zum 
Theil  positive  Resultate  erhalten,  doch  sind  die  Versuche  noch 
nicht  abgeschlossen. 

G.  Gustavson  (1)  stellte  die  Bedingungen  der  Umwand- 
famg  des  primären  Propyls  in  das  secundäre  unter  der  Einwir- 
kung von  Bromalumtnium  fest.  Bei  einer  4procentigen  Lösung 
von  Bromaluminium  in  primärem  Propylpromür  ist  bei  Zimmer- 
traaperatur  innerhalb  eines  Tages  die  Umwandlung  vollständig^ 
bei  einer  10  procentigen  Lösung  in  der  Siedehitze  schon  in  fünf 
Minuten.  Bei  einer  1  procentigen  Lösung  geht  die  Umwand- 
lung innerhalb  eines  Tages  bei  Zimmertemperatur  nur  theil- 
weise  vor  sich.  Temperatur  und  Mengenverhältnifs  der  Ver- 
Uiidungen  sind  also  von  Bedeutung.  Nebenher  geht  noch  eine 
Beaction  des  Bromaluminiums  mit  dem  Propylbromür  vor  sich, 
wobei  Bromwasserstoff  und  Grenzkohlenwasserstoffe  entstehen. 
Eüne  12procentige  Lösung  von  Bromaluminium  in  Propylbromür 
liefert  neben  secundärem  Bromür  eine  Verbindung  von  Brom- 
alimiinium  mit  ungesättigtem  Kohlenwasserstoff^  welche  ihrer- 
seits wieder,  wie  das  unverbundene  Bromaluminium  selbst ,  im 
Stande  ist,    auch   nach   Entfernung   des    beigemengten   freien 

(1)  Ber.  1888,  958  (Ansz.) ;    Ball.  soc.  cliim.  [2]  40,  25  (Corresp.). 
Jalv«sb«r.  f.  Ghem.  n.  •.  w.  lOr  1888.  33 
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Broinalumiiliums  durch  Waschen  mit  Petroleumäthery  {»iiiiäres 
Propylbromür  in  das  secundäre  überzuführen.  Hierbei  ent- 
stehen gleichzeitig  Bromwasserstoff  und  weit  über  100*^  siedende 
Kohlenwasserstoffe.  Ebenso  wirkt  die  Verbindung  AlBrs.CiHe 
auf  primäres  Propjlbromür.  Verbindungen  von  aramoHachmk 
Kohlenwasserstoffen  mit  Bromaluminium  vermochten  die  Um- 
wandlung des  primären  Propjlbromürs  in  secundärea  nicht  zu 
bewirken.  Es  wurden  beispielsweise  80  g  primäres  Propyl- 
bromür  einer  Lösung  von  20  g  Bromaluminium  in  70  g  Tolool 
allmählich  zugefügt.  Das  nach  dreistündiger  Einwirkung  durch 
Eingiefsen  der  Reactionsmasse  in  Wasser  erhaltene,  obenaof 
schwimmende  Oel  enthielt  primäres  Propylbromür.  Auch  bei 
eintägigem  Stehenlassen  von  primärem  Propylbromür  mit  der 
reinen  Verbindung  des  Toluols  mit  Bromaluminium  AlBrs .  3  CtH«; 
sowie  mit  derVerbindung  AlBrs .  3  CeHe  des  Benzols  mit  demselben 
Salze  wird  unverändertes  primäres  Propylbromür  wiedergewon- 
neU;  nicht  aber  bildete  sich  secundäres. 

Durch  Chloriren  von  Isobutylen  erhielt  M.  Scheschu- 
kow  (1)  mehr  als  drei  Viertel  der  gesammten  Masse  an  swi- 
sehen  56  und  85^  siedenden  Producten,  welche  zwei  isomere 
laobutylenchloride,  C4H7CI,  enthielten.  Das  eine  davon  ist  Iso- 
crotylcklorid,  (CHs)«CCHCl;  es  geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
leicht  in  Isobutyraldehyd,  mit  Natriumäthylat  in  Äethylisocrotyl- 
äther,  (CH3)8CCH(C«H5),  über.  Das  andere  CWorid  ist  in 
Wasser  unlöslich.  Es  liefert  mit  schwacher  Lösung  von  koh- 
lens.  Kalium  behandelt  einen  ungesättigten  Alkohol  ^  verbindet 
sich  mit  Brom,  giebt  ein  krystallinisches  Alkoholat  und  einen 
ungesättigten  Aether  vom  Siedepunkt  119  bis  12P.  Als  wahr- 
scheinliche Structur  dieses  zweiten  Chlorids  wird  CHtC(CHj, 
CHgCl)  angegeben. 

E.  Puchot  (2)    veröffentlichte  Untersuchungen    über   die 
Darstellung   und   über  Derivate  des  Butylens.    Bei  der  Gewin- 


(1)  Ber.  1883,  1869  (Ansz.) ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  40,  185  (Corresp.)- 
An  letzterer  Stelle  steht  Ch^choukoff.  —  (2)  Ann.  chim.  phys.  [6] 
Sl»,  508. 
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iiiing  deB  Bntylens  aus  Oährunga-ButylaUcohol  setzt  man  der 
conoentrirten  Schwefelsäure  zweckmäfsig  schwefeis.  E^alium  oder 
CSalcium  oder  noch  besser  beide  Salze  zu.  Am  besten  wirkte 
folgende  Mischung  :  100  g  Butjlalkohol  ^  100  g  Schwefelsäure; 
160  g  GjpS;  40  g  schwefeis.  Kalium.  Man  läfst  die  Einwirkung 
anfangs  in  ganz  mäfsiger  Wärme  vor  sich  gehen.  Butjlen  löst 
rieh  in  etwa  10  Vol.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
bm  normalem  Luftdruck.  94procentiger  Alkohol  löst  bei  10^ 
und  einem  Druck  von  768  mm  36  Vol.  Butjlen.  Eisessig  löst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  15  Proc.  seines  Gewichtes  an 
Bullen ;  d.  i.  62  Vol.  Butylen;  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
Ubbt  er  es  wieder  entweichen.  Die  Dichte  des  Butylens  wurde 
zu  2,04  und  2,01  bei  12^  und  29,8<>  und  733  resp.  754  mm 
Barometerstand  gefunden,  während  sich  2,55  berechnet.  Bei 
18  bis  30^  unter  Null  verdichtet  sich  das  Butylen  fast  voU- 
stSndig;  bei  — 4^  siedet  es.  Seine  Dichte  im  flüssigen  Zustand 
beträgt  bei  —13,5^  0,635,  bei  —14,2«  0,639.  Bei  der  obigen 
Batylendarstellung  destillirte  eine  beträchtliche  Menge  einer 
FIttssigkeit  über,  welche  durch  Destillation  in  einen  unter  und 
einen  über  140«  siedenden  Theil  geschieden  wurde.  Ersterer 
leerte  neben  Butylalkohol  bei  häufig  wiederholter  Bectification 
ein  nahe  bei  98«  und  ein  bei  103«  übergeheildes  Product,  deren 
Dampfdichte  (3,28  bis  3,37)  sowohl,  wie  ihre  Zusammensetzung 
unter  einander  gleich  waren  und  auf  Butylätherj  CsHigO,  hin- 
deoteten.  Die  über  140«  siedende  Fraction  ging  nach  wieder- 
holter Rectificirung  gröfstentheils  bei  180«  über,  es  war  unreines 
TributtfUn.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Butylchlorids 
mit  Fün£Pach' Chlorphosphor  den  sauren  Rückstand  weiter  er- 
hitzt, 00  tritt  plötzlich  freiwillige  Zersetzung  ein,  wobei  Gase 
und  eine  Flüssigkeit  entsteheu,  welche  letztere  die  obigen  bei  98 
and  180«  siedenden  Producte  enthält.  Diese  beiden  Körper 
kGnnen  auch  durch  Reaction  von  Butylalkohol  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid gewonnen  werden.  —  Derselbe  löste  femer  Butylen 
in  starker  Schwefelsäure  auf,  wobei  wegen  der  beträchtlichen 
Wärmeentbindung  von  aufsen  mit  Wasser  gekühlt  wurde.  Es 
sammelte  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit   eine   farblose 
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äüBsige  Substanz  au,  von  complicirter  ZuBammen Setzung  ml 
grorser  Zersetztichkeit.  Durcb  zahlreiche  fractioDirte  Destilb' 
tionen  wurde  eine  Anzahl  Producte  von  Siedepunkten  von  100 
bis  über  300"  erbalten.  Ein  Versuch,  durch  Anwendung  einer 
nur  öOprocentigen  Schwefelsäure  zu  einer  geringeren  Anzahl  vgn 
Derivaten  zu  gelangen,  hatte  keinen  Erfolg,  weil  dann  keine 
Einwirkung  erfolgte.  Schwefeleäuredibjdrat,  HjSO*  .  HjO  (bei 
7,5"  krystallisirbar),  nahm  das  Butylen  auf.  Die  reeultireiide 
leichte  Flüssigkeit  lieferte  bei  der  fractionirten  Destillalion  zu- 
nächst ein  brennbares  Gas,  dann  begann  sie  bei  130  bis  130^ 
zu  sieden,  der  Siedepunkt  stieg  rasch  auf  175"  und  dann  lang* 
samer  bis  auf  290".  Bei  wiederholter  Destillation  wurden  met 
rere  zwischen  115  und  255"  siedende  Producte  erhalten,  weldw 
sämnitlich  Polymere  des  Butylens  waren.  Unter  ihnen  befand 
sich  ein  Körper,  den  Derselbe  fiir  einen  Ko/)lenwas»er$tof 
CgHie  hält,  femer  die  bei  der  obigen  Darstellung  des  But^leni 
aus  Butylalkohol  und  Schwefelsäure  ala  Nebenproduct  erhaltooe 
Substanz  vom  Siedepunkt  180",  die  fUr  Tributyten  angesdieil 
wurde,  —  Brom  wird  von  Butylen  absorbirt  und  verbindet  udi 
mit  ihm.  Wegen  der  dabei  erfolgenden  Tempcratursteigerang 
kühlt  man  zweckmäfsig  durch  kaltes  Wasser  vou  aufsen.  Durch 
Rectification  des  gewaschenen  Productes  wurde  ein  bei  153"  sie- 
dender flüssiger  Körper  erhalten,  der  durch  Kitze,  namentlich 
in  unreinem  Zustande,  etwas  verändert  zu  werden  schien.  Die 
über  S00°  siedenden  Antheile  der  Keactionsmasse  zersetzten  sich 
bei  der  Destillation,  sie  siedeten  nach  wiederholter  Kectificirung 
bei  230".  Die  bei  153°  siedende  Fraction  schien  nach  dem 
Bromgehalt  der  Formel  CtUgBri  zu  genügen.  —  Als  Butylen 
in  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  geleitet  und  die  erhaltene 
Flüssigkeit  nach  dem  Waschen  wiederholt  rectificirt  wurde, 
wobei  etwas  Zersetzung  eintrat,  resultirte  bei  100  bis  102"  sie- 
dendes Butylenjodhydrat.  Bei  allmüblicbem  Zutropfeulassen  de« 
letzteren  (25  g)  auf  trockenes  essigs.  Silber  (25  g)  erfolgte 
Keaction  unter  mäfsiger  Gasentwicklung.  Der  Rest  des  in 
Freiheit  gesetzten  Butylens  entwich  beim  Eintauchen  des  Ge- 
fiifses  in  siedendes  Wassei-.     Beim  Einwirken  von  essigs.  Silber 
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auf  Bntylenjodhydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  50  und 
bei  100^  und  späteremlErwärmen  der  geöffneten  Röhren  auf  90^ 
entwich  die  Hälfte  des  im  Jodhydrat  enthaltenen  Butylens.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entwich  später  kein  Gas  mehr.  Eine  Reac- 
tion  von  Eisessig  mit  Butylen  beim  Erhitzen  in  äquivalenten 
Mengen  während  30  Stunden  auf  100^  erfolgte  fast  nicht.  Es 
entstand  dabei  in  geringer  Menge  eine  gegen  98^  übergehende 
FHlssigkeit;  deren  Zusammensetzung  der  des  Butylalkohols  ent- 
sprach. —  XiäTst  man  Butylen  durch  stark  abgekühlte,  bei 
niedriger  Temperatur  gesättigte  wässerige  Salzsäure  streichen, 
so  entsteht  eine  bei  54  bis  56^  siedende  Flüssigkeit,  deren 
Dichte  bei  0^  0,8658  ist.  Es  ist  tertiäres  Butylenchlorhydrat, 
Dasselbe  Product  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Butylen 
mit  überschüssigem  Salzsäuregas;  unter  starker  Abkühlung  mit 
grofser  Leichtigkeit,  bei  höherer  Temperatur  in  geringerer 
Menge.  Das  aus  Gährungsbutylalkohol  durch  den  Jodhydrat- 
ftther  gewonnene  Butylen  liefert  dasselbe  Chlor-  und  Jodhydrat 
wie  das  mit  Schwefelsäure  gewonnene.  —  Butylen  gab  mit 
CSUor  im  zerstreuten  Lichte  ein  flüssiges  öliges  Product  von 
grölserer  Dichte  als  Wasser.  Bei  126  bis  129^  siedete  die 
grGisere  Menge  desselben,  129^  schien  ihr  richtiger  Siedepunkt 
%a  sein.  Nach  Analyse  und  Darstellung  war  das  Product 
ButylendichloTxdy  CiHsCl«.  Eine  zwischen  163  und  170®  sie- 
dende Fraction  schien  Trichlorbutan ,  C4H7CIS,  zu  sein.  Alko- 
holisches Eali  wandelte  das  Butylendichlorid  schon  in  gelinder 
Wärme  in  C4H7CI  um.  Das  Rohproduct  siedete  im  getrockne- 
ten Zustand  von  120  bis  160®.  Durch  fernere  Behandlung  mit 
alkoholischem  EaU  bei  Ö5  bis  60®  wurde  abermals  Chlor  fort- 
genommen. Das  gewaschene  flüssige  Product  enthielt  jetzt 
32/1  Proc.  Chlor.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  alkoholischen 
Kalilauge  in  der  Hitze  konnte  ein  Kohlenwasserstoff  CJäe  nicht 
gewonnen  werden.  Es  resultirte  neben  einem  bei  60®  über- 
g^enden  Producte  ein  bei  150®  siedender,  auf  Wasser  schwim- 
mender Körper.  Ersteres  enthielt  51,89  Proc.  Kohlenstoff,  9,29 
Proc.  Wasserstoff,  6,5  Proc.  Sauerstoff  und  32,25  Proc.  Chlor, 
letssterer  52,92  Proc.  Kohlenstoff,  8,70  Proc  Wasserstoff,  21,5 
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Proc.  Sauerstoff  und  16,9  Proc.  Chlor.  —  Bai  mehrBtttndiger 
Einwirkung  von  Chlor,  im  Sonnenlichte  unter  Abkühlung,  auf 
die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Butylen  im  zerstreutoi 
Licht  und  spätere  Destillation  erhaltenen  Producte  von  Ter- 
Bchiedenen  Siedetemperaturen,  entstand  aus  unreinem  BtUyUnk' 
dichlorid  und  unreinem  Trichlorbutan  fast  ausschliefslich  eine 
Flüssigkeit  von  der  Formel  C4HiCU>  welche  in  unreinem  Zustande 
unter  Zersetzung  von  250  bis  über  300^  siedete.  Wenn  diese  mit 
Chlorgas  bei  höherer  Temperatur  weiter  im  Sonnenlicht  behan- 
delt wurde,  so  entstand  eine  Verbindung  C4H9CI«.  Bei  Behand- 
lung des  Körpers  CiBUCle  mit  alkoholischer  Ealilösang  unter 
Abkühlung  entstand  zunächst  eine  Verbindung  CiHCls,  später 
CiCls.  Letzteres  Chlorür  scheint  über  200^  zu  sieden.  Das 
Chlorür  C4HSCI6  wird  durch  alkoholisches  Eali  in  CiCU  überge- 
führt. 

L.  Henry  (1)  berichtete  über  einige  Derivate  des  HexyUns 
aus  Mannit.  Eexylenmononchlorhydrin^  C6Hi9(OH)Cl,  wird  er- 
halten durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  an  Hexjlen 
oder  von  Salzsäure  an  Hexjlenoxyd.  Das  nach  ersterer  Methode 
^haltene  siedet  gegen  170^,  seine  Dichte  ist  1,018  bei  11^. 
Dafs  Domac  (2)  nach  derselben  Methode  kein  Product  von 
diesem  Siedepunkte  erhielt,  schreibt  Henry  dem  Umstand  zu, 
dafs  Jener  nach  Addition  der  unterchlorigen  Säure  nicht  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt  habe,  was  ganz  unerlässig  sei 
Die  Vereinigung  der  (wässerigen)  Salzsäure  mit  Hexylenoxyd 
erfolgt  energisch.  Das  auf  letzterem  Wege  gewonnene  Hexy- 
lenmonochlorhydrin  ist  eine  etwas  zähe,  farblose,  mit  einem 
charakteristischen  Geruch  behaftete,  sehr  scharf  und  zugleich 
süfslich  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei 
IP  die  Dichte  1,0143  hat  und  bei  761  mm  Barometerstand  un- 
zersetzt  bei  170  bis  17  P  siedet.  Henry  nennt  diesen  Körper  aum 
Unterschied  von  dem  durch  Absorption  von  unterchloriger  Säure 


(1)  Compt.  rend.  •*,  260.  —  (2)  JB.  f.  1882,  403  f.  Dort  steht  ünter- 
ehlonfture,  wie  a«oh  in  der  Originalabli&ndlang  stand.  Diefs  ist  bu  be- 
richtigen (B»), 
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in  Hezylen  gewonnenen  (a-)Derivate  ß-Hexylenmonochlorhydrin. 

—  Das  mit  Hülfe  von  wässeriger  Bromwasserstoffsänre  aus 
Hexyl^ioxjd  erhaltene  Hexylenmonobromhydrin,  C6Hij(0H)Br, 
ist  eine  farblose,  etwas  zähe,  scharf  riechende  und  schmeckende, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  deren  Dichte  bei  11^  1,2959 
ist,  während  ihr  Siedepunkt  unter  769  mm  Barometerstand  bei 
188  bis  190^  (unzersetzt)  liegt.  Derselbe  schreibt  ihm  die 
Formel  CH8-CHBr-CH(OH)-C8H7  und  dem  in  analoger  Weise 
erhaltenen  Chlorderivate  die  entsprechende  zu.  —  Das  mit  wäs- 
seriger Jodwasserstofisäure  aus  Hexylenoxjd  dargestellte  Hexy- 
lemm<mojodhydrin^  C6Hi8(OH)J,  bildet  eine  farblose,  am  Licht 
rasch  braun  werdende,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  destillirbare 
Flüssigkeit  —  Hexylenacetochlorhydrin,  C6Hi2(CsH808)Cl,  ent- 
steht aus  Acetylchlorid  und  Hexylenmonochlorhydrin  in  gelinder 
Wärme.  Es  ist  eine  farblose,  gegen  188  bis  190®  siedende, 
in    Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,04  bei  6^. 

—  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Hexylenmonochlorhydrin  in 
mit  Wasser  gekühltes  Salpeterschwefelsäuregemisch  entsteht 
S^xylenmofiochlornürin,  GfiHi8(Cl,  NO^).  Wendet  man  dagegen 
Hexylenoxyd  an,  so  resultirt  Hexylendinitrin ^  G^i%{^0^)t. 
Beides  sind  farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  zu  Boden 
linkende  Flüssigkeiten  von  schwachem  eigenthümlichen  Geruch, 
die  nicht  destillirt  werden  können.  —  HeoDylendichlorür, 
CsHifCl«,  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von 
Hezylenchlorhydrin  aus  Hexylen  und  unterchloriger  Säure,  doch 
liefe  es  sich  durch  Destillation  kaum  von  dem  Chlorhydrin 
trennen.  Es  wird  femer  erhalten  durch  Reaction  von  Phos- 
^orpentachlorid  auf  Hexylenoxyd.  Der  Körper  stellt  eine 
fiurblose,  am  Licht  unveränderliche,  bitterund  süfslich  schmeckende 
Flüssigkeit  dar,  welche  unverändert  bei  162  bis  I6b^  (764  mm 
Barem.)  siedet  und  bei  11^  das  spec.  Gewicht  1,0527  zeigt.  Sie 
▼erträgt,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  Destillation  über  pulve- 
riges Aetzkali.  —  Monochiorhexylen,  CeHnCl,  entsteht  bei  der 
EinwirkuDg  von  alkoholischer  Ealilösung  auf  das  Dichlorür  neben 
ganz  wenig  Hexylen.  Diefs  Monochlorderivat  bildet  eine  farb- 
lose,    an   der   Luft   unveränderliche,    eigenartig   unangenehm 
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riechende^  scharf  schmeckende^  in  Wasser  unlösliche  flüBsigkdt 
von  der  Dichte  0,9036  bei  11®,  die  unter  768  mm  Barom.  bei 
122®  siedet  Ihre  Dampfdichte  beträgt  4,02  (berechnet  4^09). 
—  Hexylenketony  CeHuO,  wird  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Monochlorhexylen  erzeugt.  Es  ist  eine  farblose, 
angenehm  riechende,  sehr  scharf  schmeckende,  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,8343  bei  IP,  die  unter 
753  mm  Barom.  bei  125®  siedet  und  die  Dampfdichte  3,45  be- 
sitzt. Fhosphorpentachlorid  greift  den  Körper  nur  in  der 
Hitze  an. 

C.  Schorlemmer  und  T.  E.  Thorpe  (1)  untersuchten 
das  Heptan  aus  Finita  sabiniana.     Durch  Behandeln  mit  Chlor 
resultirte  ein  zwischen   143  und  157,5^   siedendes  Gemisch  von 
Heptylmonochloriden.    Aus  diesen  wurde  ein  bei  156  bis  158^ 
und  ein   bei  165  bis  170®  siedender  Alkohol  gewonnen.    Beide 
gaben  bei  der  Oxydation,  wie  das  normale  Heptan  aus  SteinOl, 
Methylpentylketon,  CHsCOCsHn,  und  Oenanthylsäure  oder  Hep- 
toylsäure,  CeHiaC02H.    Bei  weiterer  Oxydation  des  Ketons  durch 
Erhitzen  mit  Chromsäurelösung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
auf  100®    entstanden   normale  Valeriansäure  oder   Pentoylaäure 
und  Essigsäure.     Beim  Erhitzen   mit  weingeistigem   Kali   auf 
100®  lieferte  das  Chloridgemisch  Heptylen  und  ein  Gemisch  von 
Aethylheptyläthern,    Dieses  Heptylen  verband  sich,  unterschied- 
lich von  dem  aus   Steinöl,  bei  sechs  Wochen  langem  Stehen 
mit  rauchender  Chlorwasserstoffsäure  in  verschlossener  Flasche 
an  einem  dunklen  Ort  nur  zu  ganz  geringem  Theile  zu  Heptyl- 
chlorid.      Innerhalb    mehrerer    Monate     nahm     dagegen     die 
Menge  des  Chlorids   sehr  beträchtlich  zu.     Bei  der  Oxydation 
des  Heptylen  aus  dem  Heptan  von  Pinus  sabiniana  mit  Kalium- 
dichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstanden  nur  Pen- 
toylsäure  und  Essigsäure,  jenes   Heptylen  ist  demnach  BtUyl- 
methyläthylen,   CiHgCH^CHCHs ,   und   das   Heptylchlorid ,    aus 
welchem  es  hervorgegangen  war,  das  secundäre   CiH^CHaCH 
ClCHs.    Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  normale  Paraffine  ent- 

(1)  Ann.  Chem.  81V,  149;    Lond.  R  Soo.  Proo.  S«,  405. 
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liehen  nicht  alle  theoretisch  möglichen  Monochloride^  sondern 
neben  primärem  Chlorid  nur  ein  secundäres^  welches  die  Gruppe 
CHClCHs  enthält. 

Br.  Lachowicz(l)  erhielt  bei  der  Darstellung  des  norma- 
len Octylbramtds  durch  Reaction  von  Brom  und  amorphem 
Phosphor  auf  normalen  Octylalkohol  als  Nebenproduct  Octylen 
▼cm  Siedepunkt  122  bis  123^  und  vom  spec.  Gewicht  0,7245  bei 
20^.  Es  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  von  Ihm  (2)  bei  der 
Destillation  von  rohem  secundärem  Octylbromid  und  dem  von 
Möslinger  (3)  bei  der  Darstellung  des  normalen  Octyljodida 
erhaltenen  Octylen. 

Derselbe  (4)  berichtete  über  einige  Eohlentoasserstoffe 
der  Sumpfgasreihe  und  deren  Derivate.  Das  Diiaoamyl  wurde 
ans  einem  Isoamylalkohol  dargestellt,  der  aus  den  nach  häu- 
figem Rectificiren  bei  130,5  bis  131,2^  siedenden  Antheilen 
des  käuflichen  Amylalkohols  bestand  und  der  sich  als  optisch 
inactiv  erwies.  Das  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  Schwefel- 
Binre  getrocknete  \ßro9ni(;7,  CsHuBr,  dieses  Alkohols  siedete  bei 
120,6^  (Thermometer  im  D$impf ,  bei  734,4  mm  B.)  und  war 
optisch  inactiv,  sein  spec.  Gewicht  betrug  1,2058  bei  22^.  Durch 
Trocknen  mit  Chlorcalcium  oder  entwässertem  Kupfervitriol 
wurde  nicht  ein  bei  120,6^,  sondern  ein  bei  118,2  bis  119,2^ 
oonstant  siedendes  Product  erhalten,  welches  erst  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  auf  den  Siedepunkt  120,6®  zu  bringen  ver- 
mochten. Durch  Versetzen  des  bei  120,6®  siedenden  Bromids 
mit  einem  Tropfen  Wasser  und  so  viel  Amylalkohol,  als  zur 
Losung  des  Wassertropfens  erforderlich  ist,  erhält  man  das 
oonstant  bei  118,2  bis  119,2®  siedende  Product.  Das  aus  dem 
leaamjfJhromid  durch  Einwirkung  von  Natriimi  erhaltene,  mehr- 
mals über  Natrium  destillirte  und  schliefslich  mit  Schwefelsäure 
georeinigteDiisoamyl,  CioHs«,  siedete  bei  157,1®  (158,78®  corr.)  unter 
732,8  mm  B. ,   hatte  das  spec.  Gewicht  0,72156  bei  22^  und  die 


(1)  Ann.  Cbem.  8SO,  179  (1),  185.—  (2)  Dieser  JB.  8.  524.  —  (8)  JB. 
L  1876,  858.  —  (4)  Ann.  Chem.  890,  168. 
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Dampfdichte  71,99  (berechnet  71,0).  Es  ist  eine  farblose,  mit 
keinem  Geschmack  und  nur  sehr  schwachem  angenehmem  G^ 
ruch  behaftete,  optisch  inactive  Flüssigkeit,  die  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  in  jedem,  in  Eisessig  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  im  Verhältnisse  1  :  12  und  bei  65®  in 
dem  von  1  :  5  löst.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpete^ 
säure  lassen  den  Körper  unverändert.  Brom  greift  denselben 
im  zerstreuten  Licht  nur  langsam  an,  heftig  dagegen  im  directen 
Sonnenlicht.  In  beiden  Fällen  wurde  neben  einer  schwarzen 
harzartigen  Masse  beim  Destilliren  eine  Flüssigkeit  erhalten  von 
starkem,  nicht  unangenehmem  Geruch,  welche  von  156  bis  175* 
unzersetzt,  von  da  bis  210^  unter  Zersetzung  überging.  Durch 
wiederholte  Destillation  liefs  sich  neben  unverändertem  Diisoamjl 
eine  von  159  bis  165®,  eine  von  169  bis  175®  und  eine  grOfsteD- 
theils  von  197  bis  212®  übergehende  Flüssigkeit  erhalten.  Reines 
Decylbromid  konnte  in  dieser  Weise  nicht  gewonnen  werden. 
Aus  dem  Uohproduct  wurde  durch  14  stündiges  Kochen  in  Al- 
kohollösung mit  einer  berechneten  Menge  essigs.  Natrium  und 
Abdestilliren  mit  Wasserdampf  eine  farblose  FltLssigkeit  erhal- 
ten, die  nach  dem  Trocknen  grofsentheils  bei  156  bis  180®  und 
180  bis  210®  überging.  Erstere  Fraction  enthielt  neben  Dekan 
einen  bei  159  bis  164®  siedenden  Kohlenwasserstoffe  letztere 
lieferte  kein  einheitlich  siedendes  Product,  sondern  zersetzte 
sich  bei  der  Destillation.  Bromdecyl  und  Essigsäuredecyläiher 
zersetzen  sich  bei  der  Destillation  unter  Bildung  je  eines  bei  162® 
siedenden  Kohlenwasserstoffs  und  höher  siedender  Körper.  Auch 
bei  der  Destillation  im  luftverdünnten  Raum  zersetzt  sich  das 
rohe  Bromdekyl.  Der  genaue  Siedepunkt  des  aus  Bromdekyl 
entstehenden  Kohlenwasserstoffs  ist  161,2  bis  162Q  (corrigirt 
163,7^)  bei  744  mm  Druck,  sein  spec.  Gewicht  0,7387  bei  20^. 
Der  Körper  riecht  stark  aromatisch,  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  in  jedem  Verhältnifs;  in  mit  1  TU. 
Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  löst  er  sich  desgleichen.  Er 
ist  nach  Analyse  und  Dampfdichte  ein  Deh/Un  (CioHso)«  Brom 
wird   von   demselben   sehr   begrä*ig   aufgenommen,    doch   tritt 
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Mshon  hü  gewöhnlicher  Temperatur  Bromwaseerstoff  ans.  In 
&theri8cher  Lösung  erfolgt  ebenfalls  Absorption  des  Broms^ 
dooh  ohne  Auftreten  von  Bromwasserstoff.  Das  Product  lieferte 
durch  12  stündiges  Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung,  Fällen 
mit  Wasser  und  Destilliren  nach  dem  Trocknen  über  Ghlor- 
calcium  ein  Gemenge  mehrerer  von  160  bis  über  200®  siedender 
ungesättigter  Kohlenwasserstoffe,  die  wegen  ihrer  geringen 
Menge  nicht  getrennt  werden  konnten.  —  Normales  Decatty 
Ci^Hsty  wurde  durch  Reaction  von  Natrium  auf  eine  Mischung 
von  Aethyl-  und  normalem  Octylbromid  unter  verschiedenen 
Bedingungen  nur  in  geringer  Menge  erhalten;  am  vortheil- 
haitest^i  war  es^  das  Aethjlbromid  im  UeberschuTs  enthaltende 
Gemisch  mit  etwas  Benzol  zu  verdünnen  und  gelinde  zu  er- 
wärmen. Es  resultirten  normales  Dxoctyl  und  circa  10  Froc. 
Dekan.  Letzteres  siedete  nach  dem  Reinigen  mit  Schwefelsäure 
und  dem  Destilliren  über  Natrium  bei  169  bis  170®  (742  mm.  B.) 
und  zeigte  das  spec.  Gewicht  0^73097  bei  18®.  Es  besitzt 
keinen  Geruch  oder  Geschmack*^  ist  in  den  gewöhnlichen  Lö- 
sungsmitteln in  beliebiger  Menge  ^  in  Eisessig  fast  ebenso  wie 
das  Düsoamjl  löslich,  Schwefelsäure  löst  es  unverändert.  Brom 
greift  es  erst  bei  höherer  Temperatur  merklich  an,  im  directen 
Sonnenlicht  dagegen  sehr  rasch  und  bei  Ö5®  selbst  unter  Ent- 
sttndung.  —  Das  bei  der  Darstellung  des  Normaldekans  erhal- 
tene normale  Dioctyl  (C16H84)  (1)  schmolz  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol  bei.  19  bis  20®.  —  Es  ist  Lachowicz  femer  gelungen, 
das  secundäre  Octylbromid  in  reinem  Zustand  darzustellen,  und 
swar  entgegen  den  Angaben  von  Moschnin  (2),  welche  diefs 
ab  nnthunlich  hinstellen,  durch  Rectificiren.  Das  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Phosphor  auf  secundären  Octylalkohol 
erhaltene  flüssige  Rohproduct  wurde  abdestillirt,  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet,  nochmals  destillirt,  um  möglichst  alles 
als  Nebenproduct  entstandene  Octylen  zu  beseitigen,  mit  Fhos- 
phorsäureanhjdrid  entwässert  und  fractionirt.  Der  von  184  bis 
194^   siedende   Theil    gab    nach    dem   Waschen    mit   Wasser, 

(1)  Vgl  Zincke,  JB.  f.  1869,  371,  373.  —   (2)  JB.  f.  1853,  605. 
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Trocknen  durch  Phosphorsäoreanhydrid  und  weiterem  Fractioniren 
eine  bei  187^5  bis  188^5^  (uncorrigirt,  741  mm  B.)  anzensetst 
siedende  Flüssigkeit  von  orangeähnlichem  Geruch ,  deren  spec. 
Oewicht  bei  22^  zu  1^0989  gefunden  wurde.  Das  erwähnte 
Octylen  siedete  in  reinem  Zustand  bei  122^4^  (uncorrigirt^  739 
mm  Druck)  und  besafs  das  spec.  Gewicht  0,7222  bei  22^.  La- 
chowicz  hält  dasselbe  für  identisch  mit  dem  von  MOs- 
linger  (1)  bei  der  Darstellung  des  normalen  Octyljodids  er 
haltenen  und  dem  von  Ihm  (2)  selbst  bei  der  Darstellung  des 
normalen  Octylbromids  gewonnenen.  Auf  secundäres  Octyl' 
bromid  wirkt  alkoholisches  Kali  in  der  Kälte  nicht  ein,  bei 
mehrstündigem  Kochen  entsteht  das  bei  122^4®  siedende  Octylen. 
—  Ein  Decan  in  der  für  das  normale  oben  beschriebenen  Weise 
aus  secundärem  Octylbromid,  Aethjlbromid  und  Natrium  zv 
erhalten,  gelang  nicht;  dagegen  entstanden  Butan  und  ein  Di- 
octyl,  letzteres  vom  Siedepunkt  263  bis  265® ^  dem  spec.  Q^ 
wicht  0,80011  bei  18°  und  der  Dampfdichte  114>3  (berechnet 
113). 

S.  Reformatsky  (3)  hat  den  von  A.  Saytzeff  und 
W.  Nikolsky  (4)  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  Allyldipropylcarbinol  erhaltenen  Kdhlenweiaaeratoff 
C10H18  näher  untersucht.  Behufs  seiner  Darstellung  wurde  an- 
fangs Allyldipropylcarbinol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  die  obere  ölige  Schidit 
nach  dem  Waschen  getrocknet.  In  Folge  von  Polymerisation 
siedete  das  Product  erst  über  200®.  Später  wurde  mit  1  Vol. 
Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt  und  zwar  in  der 
Wärme  und  im  Verhältnifs  gleicher  Volume.  Es  wurde  10 
Stunden  lang  auf  110^  erhitzt.  Die  obere  ölige  Schicht  lieferte 
nach  dem  Trocknen  bei  der  Destillation  vorwiegend  eine  bis 
180^  übergehende,  femer  eine  bei  höherer  Temperatur  siedende 
Fraction,   von  jener  aus  20  g  Carbinol  14  g,   von   dieser  4  g. 


(1)  JB.  f.  1876,  853.  —  (2)  Dieser  JB.  S.  521.  —  (8)  J.  pr.  Chem. 
[2]  99,  389;  Boll.  boo.  ohim.  [2]  40,  185  (Corresp.).  —  (4)  JB.  f. 
1878,  380. 
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einem  weiteren  Versuche  wurde  mit  einer  mit  1  TU.  Wasser 
verdünnten  Schwefelsäure  10  Stunden  auf  110^  erwärmt.  20  g 
Alkohol  gaben  so  16  g  des  bis  180®  siedenden  Products;  bei 
150^  resultirte  nur  1  g  davon.  Bei  einem  vierten  Versuch 
wurde  Säure  von  gleicher  Concentration  wie  beim  vorigen  bei 
190^  angewandt.  20  g  Alljidipropjicarbinol  ergaben  dann  über 
17  g  der  bis  180®  überdestillirenden  Substanz.  Zur  Reinigung 
wurde  der  Kohlenwasserstoff  destillirt,  wobei  die  Hauptmenge  von 
160  bis  170®  überging,  das  Destillat  circa  lö  Stunden  mit  Natrium 
gekochty  die  schwarzbraune  Flüssigkeit  wieder  destillirt.  Die  dabei 
erhaltene  Fraction  vom  Siedepunkt  157  bis  166^  wurde  über 
wenig  Phosphorsäureanhjdrid  destillirt^  wobei  eine  von  159  bis  160® 
nedende  Flüssigkeit  resultirte,  den  Kohlenwasserstoff  CioHig  in 
Qoch  etwas  verunreinigtem  Zustand  darstellend.  Dieselbe  wurde 
imn  Gefirieren  hingestellt,  die  vom  Erstarrten  abgegossene  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  155  bis  158®  überging,  im  Exsiccator  getrock- 
net. Die  so  erhaltene  Substanz  konnte  weder  durch  Chlor- 
calcium,  noch  durch  Phosphorsäure  sowie  durch  Natrium  weiter 
gereinigt  werden.  Starke  Schwefelsäure  bewirkte  Polymerisa- 
tion derselben.  Der  Körper  absorbirt  beim  Destilliren  Sauer- 
itoff;  wie  besonders  constatirt  wurde.  Als  nun  der  Kohlen- 
iraBserstoff  mit  Natrium  in  geschlossenem  Rohr  bei  175®  zwei 
rage  lang  erhitzt,  sodann  in  einer  Kohlensäureatmosphäre 
deatillirt  wurde,  resultirte  eine  von  157  bis  160®  siedende  Flüs- 
sigkeit :  der  reine  Kohlenwasserstoff  CioHig.  Seine  Dampfdichte 
auf  Luft  bezogen  war  4,83  (berechnet  4,78).  Er  ist  eine  farb- 
kMey  bei  etwa  158®  siedende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  lösliche  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  ozjdirt.  Ihr  spec.  Gewicht  auf  Wasser  von  0®  bezogen 
ist  0,7870  bei  0®,  0,7740  bei  16®  und  0,7705  bei  21®.  --  Der 
Kohlenwasserstoff  CioHig  verbindet  sich  mit  Brom  in  ätherischer 
Losung  selbst  bei  starkem  Abkühlen  sehr  heftig.  Nach  dem 
Stehen  über  Kalk  und  Schwefelsäure  im  Vacuum  stellte  das 
Product  eine  schwere  dicke  Flüssigkeit  dar,  die  unter  Ent- 
weichen von  Bromwasserstoff  allmählich  dunkel  wurde.  Nach 
dem  stattgefundenen  Bromverbrauch   zu  schliefsen,   hatte  die 
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Verbindimg  die  Znaammensetznng  CioHi8Br4.  —  Bei  der  Oxy- 
dation dee  Kohlenwaaserstofib  mit  Kaliumdichromat  und  Schwe- 
felsäure in  der  Wärme  entwich  Kohlensäure.  Das  Destilkt 
enthielt  keine  Ameisensäure^  dagegen  Propionsäure  und  Butte^ 
säure^  sowie  etwas  Essigsäure.  Dem  Kohlenwasserstoff  CioHu 
schreibt  Reformatsky  die  Constitutionsformel  CHt=dH-CHr- 
C=[-CH,-CHg-CH8,  »CH-CHj-CHa]  zu.  —  Besondere  Unter- 
suchungen von  S.  Reformatsky  und  J.  Kanonnikoff 
stellten  für  den  Kohlenwasserstoff  CioHig  die  optischen  Con- 
stanten fest  Hinsichtlich  dieser  Bestinmiungen  s^  auf  du 
Original  verwiesen.  Die  gewonnenen  Resultate  stimmten  nicht 
zu  der  Brühr8chen(l)  Regel;  dafs  dieGröfse  des Molekolarbra- 
chungsvermögens  für  jede  doppelte  Bindung  etwa  um  zwei  Ein- 
heiten wachse,  im  Vergleich  mit  der  berechneten. 

W.  Nikolsky  und  A.  Saytzeff  (2)  untersuchten  den 
früher  (3)  durch  etwa  siebentägiges  Erwärmen  gleicher  Volame 
Allyldimethylcarlinol  und  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Was8e^ 
badtemperatur  von  Ihnen  neben  CeHio  erhaltenen  KohlenwasMet- 
stofCiJELio  näher.  Um  die  günstigsten  Bedingungen  zur  Darstd- 
lung  des  Kohlenwasserstoffs  festzustellen,  wurden  Versuche  unter 
verschiedenen  Bedingungen  angestellt.  Schwefelsäure  von  64* 
Beaum^  reagirt  mit  dem  Carbinol  selbst  bei  Abkühlung  sdir 
heftig;  dieses  löst  sich  anfangs  auf  und  bald  scheidet  sich  ein 
gröfstentheils  über  200®  siedendes  Oel  ab,  so  dafs  wohl  vorwie- 
gend complicirtere  Polymere  von  CeHto  entstanden  waren.  Ver- 
dünnt man  die  Schwefelsäure  nach  und  nach  mit  Wasser,  so 
entsteht  in  gröfserer  Menge  der  Kohlenwasserstoff  CisHso  mid 
in  viel  geringerer  Menge  das  höher  siedende  Product.  Bei 
Anwendung  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  als  Hauptpro- 
duct  der  Kohlenwasserstoff  CeHio  auf.  Ohne  Erwärmung  wiri^t 
nur  concentrirte  Schwefelsäure  ein.  Die  Ausbeute  an  den  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffen  wird  sehr  durch  den  Tempera- 
turgrad beeinflufst.    So  liefert  die  bei  der  früheren  (2)  Unter- 


(1)   JB.  f.  1881,    1108  ff.  —    (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  97,  380;     Bull.  Boe. 
ohim.  [2]  40,  184  (Corresp.).  —   (8)  JB.  f.  1878,  380. 
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Buchiing  angewandte  verdünnte  Säure  bei  kurzem  Erwärmen 
auf  100<»  hanptsächUcfa  die  Verbindung  CcHto,  bei  120  bis  löO^ 
den  Körper  CivHfo.  Zur  Darstellung  des  Kohlenwasserstoffs 
CftHso  wurde  IVol.  AUjldimethylcarbinol  mit  2  Vol.  verdünnter 
Schwefelsäure  (aus  1  Tbl.  HtSO«  und  1  Tbl.  Wasser)  in  zu- 
gegchmolsenem  Kohr  auf  100^  erhitzt  und  zwar  drei  Tage  lang. 
Die  erhaltene  ölige  Flüssigkeit  wurde  mit  Sodalösung  gewaschen^ 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  fractionirt.  Von  100  bis  180^ 
ging  nur  wenig  über^  von  180  bis  220^  die  Hauptmenge.  Durch 
Rectificiren  der  letzteren  wurde  als  Hauptproduct  eine  von 
194  bis  199^  siedende  Flüssigkeit  erhalten^  welche  neben  dem 
Kohlenwasserstoff  CisHao  noch  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung 
enthielt.  Zur  Entfernung  der  letzteren  wurde  das  Product  mit 
einer  geringen  Menge  Phosphorsäureanhydrid  (gröfsere  Mengen 
würden  auf  den  Kohlenwasserstoff  polymerisirend  einwirken) 
geschüttelt,  sodann  von  diesem  abgegossen  und  fractionirt.  Es 
wurde  derart  ein  von  196  bis  198*^  (757,7  mm  B.,  Thermometer 
ganz  im  Dampf)  siedendes  Product  erhalten  und  zwar  20  Proc 
der  berechneten  Menge.  Der  so  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
CisHto  iBt  eine  farblose,  bei  starker  Abkühlung  nicht  erstarrende^ 
etwas  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.  Seine  Dampf- 
dichte ist  auf  Luft  bezogen  5,55  (berechnet  5,67) ,  auf  Wasser- 
stoff bezogen  80,25  (berechnet  82,0).  Der  Körper  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sein  spec.  Ge^ 
wicht  ist  bei  0**  0,8530,  bei  21®  auf  Wasser  von  0**  bezogen 
0,8385;  der  Ausdehnungscoefficient  für  P  ist  zwischen  0  und 
21®  0,00082.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  diesen  Kohlen- 
wasserstoff (kn  Verhältnifs  von  6  Atomen  zu  1  Mol.),  die  sehr 
energisch  in  ätherischer  Lösung  vor  »ich  geht,  resultirt  eine 
röthliche  Flüssigkeit,  welche,  auch  wenn  sie  imExsiccator  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  gestanden  hatte,  beim  Verdunsten  des 
Aethers  eine  braune  Färbung  annahm  und  stark  Bromwasser- 
fttoff  entwickelte.  —  Die  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoff in  die  ätherische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
unter  Abkühlung  erhaltene  Flüssigkeit  entwickelte  beim  Stehen 
über  Sdiwefelsäure  und  Kalk  sehr  viel  Salzsäure.    Dieselben 


liefsen  nun  in  zugeschmolzenem  Rohr  bei  100°  rauchende  BaU- 
säure  zwei  Tage  lang  auf  den  KühlenwaBserstoff  einwirken, 
wuschen  mit  schwacher  Soda! öBuiig  und  Wasser  aus  und  lielMn 
das  filtrirte  Product  lange  Zeit  über  Schwefelsäure  ond  K^ 
stehen.  Es  hatte  dann  annähernd  dte  ZusammensetKang 
C„H,|, ,  HCl.  —  Die  Oxydation  des  KohlenwasBerstoflFs  CuHm 
mit  Kali  um  di  Chromat  in  8-  bis  10  pro  centiger  Lösung  md 
Schwefelsäure,  wobei  auf  1  Mol.  dsHso  10  At.  disponiblen 
Sauerstoffs  gerechnet  wurden,  verläuft  selbst  in  der  Wärme 
sehr  langaam.  Bei  concentrirten  Lösungen  geht  die  Reacdon 
schon  in  der  Kälte  beinahe  vollständig  zu  Ende.  In  beid«a 
Fällen  entstehen  dieselben  Producte.  Es  wurde  daher  das  Ks- 
liumdichromat  in  einer  Lösung  in  2  Thln.  Wasser  angewandt, 
dazu  die  Schwefelsäure  gegossen,  das  Gemisch  mit  Eis  gektlUt, 
sodann  der  Kohlenwasserstoff  eingetragen,  das  Ganze  während 
der  ersten  24  Stunden  unter  Abkühlen,  später  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  zuletzt  in  schwacher  Wärme  stehen  lasseu. 
Bei  der  Reaction  entwickelt  sich  zunächst  Kohlensäure  und  da» 
Gemisch  färbt  sich  braun,  zuletzt  hört  die  Gasentwicklung  auf 
und  das  Ganze  wird  grUn.  Die  Dauer  der  Reaction  belauft  sich 
auf  etwa  6  bis  7  Tage.  Um  die  flüchtigen  Oxydationaproducto 
zu  erhalten,  wurde  die  Reaction sflüssigkeit  nach  starker  Ver- 
diinnung durch  Wasser  mit  Wasserdämpfen  einigemale  abdeBtil' 
lirt.  Im  Destillat  fanden  sich  Essigsäure  und  Propionsäure, 
ferner  etwas  Aceton  vor.  Die  rückständige  L&sung  enthielt 
als  Hauptproduct  der  Oxydation  eine  in  Aether  lösliche  Säurt, 
welche  durch  Filtriren  der  Lösung,  Ausfällen  der  Chromoxyd- 
verbindungen durch  Ammoniak  in  der  Wärme,  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure,  Ausziehen  mit  Aether,  Uebert\lbrung  in  Blei- 
salz, Zerlegen  des  letzteren  durch  Schwefelwaaseretofi ,  Ve^ 
dampfen  der  erhaltenen  wässerigen  Lösung  der  Säure  und 
Trocknen  des  Rückstands  über  Schwefelsäure  und  Kalk  im 
Vacuum  gereinigt  wurde.  Dieselbe  stellt,  in  der  beschriebenen 
Weise  bereitet,  eine  syrupartige  farblose  Flüssigkeit  vor,  di» 
auch  bei  langem  Stehen  im  Exsiccator  und  beim  Abkühle 
nicht  krystallisirt,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sieb  leicht  IfisL 
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[hre  S€Uze  mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Baryum,  Calcium, 
Magnesium^  Zink,  Kupfer,  Blei  und  Silber  sind  in  Wasser  leicht 
]0Blich.  Sie  krystallisiren  schwierig  aus  Wasser  und  die  in  Al- 
kohol löslichen  auch  aus  diesem  schwierig^  so  dafs  sie  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte  und  daher  auch  die  Formel  der  in 
Frage  stehenden  Säure  nicht  scharf  entschieden  wurde.  Die 
Analysen  stimmten  am  besten  zu  den  Formeln  CioHieOe  und 
CioHiiOg. 

F.  Kr  äfft  (1)  bespricht  die  Darstellung  einiger  höherer 
Oleßne  (2).  —  Um  das  Dodecylen  zu  erhalten ,  wurden  gleiche 
Moleküle  Palmitinsäure  und  Phosphorpentachlorid  kurze  Zeit 
auf  dem  Wasserbad  erwärmt^  sodann  wurde  das  entstandene 
Hiosphoroxjchlorid  im  luftverdtinnten  Raume^  zuletzt  bei  15  mm 
Dmek  und  150^  abdestillirt  und  der  Rückstand^  welcher  genau  so 
▼id  wog  wie  das  zu  erwartende  Palmitylchlorid,  CieHsiOCl, 
hätte  wiegen  sollen^  mit  etwas  weniger  als  1  Mol.  normalen 
primären  DodecylalhohoU  vom  Schmelzpunkt  24^  zimächst  in 
dar  Kälte;  dann  im  Oelbad^  zuletzt  kurze  Zeit  bei  160  bis  180^ 
behandelt.  Der  so  zunächst  erhaltene  Palmitinsäure- Dodecyläther, 
Cl9^nO%{Cl%BLu),  stellt  eine  grofskrystallinische  Masse  vor,  die 
ins  Alkohol  oder  Aether  in  grofsen  Blättern  vom  Schmelzpunkt 
ti9  krystallisirt.  Der  Aether  läfst  sich,  wie  seine  unten  ge- 
mmnten  Homologen,  unter  sehr  stark  vermindertem  Druck  un- 
(ersetzt  destiUiren,  bei  gewöhnlichem  Luftdruck,  besser  noch  bei 
ciliar  Fression  von  nur  circa  600  mm  wird  er  dagegen  in  Do- 
iecylen  und  Palmitinsäure  gespalten  und  zwar  schon  bei  einer 
einzigen  Destillation  fast  vollständig.  Das  Dodecylen,  CisHs4, 
siedet  unter  15  mm  Druck  bei  96^.  Dasselbe  besitzt  mit  Wasser 
▼wi  4?  verglichen  das  spec.  Gewicht  *o  =  0,7732,  *i5  =  0,7620, 
flo  =  0,7511.  Der  Erstarrungs-  und  Schmelzpunkt  liegt  bei 
-31^6®.  —  Der  Tetradecylalkohol  (Schmelzpunkt  38«)  liefert 
unter  ganz  gleichen  Bedingungen  zunächst  den  bei  etwa  48^ 
edimelzenden  Palmitinsäure' Tetradecyläther,  Ci6H8iOf(Ci4H89), 
^  bei  500  mm  Druck  destillirt  in  Palmitinsäure   und   Tetra- 

(l)  Bar.  18S8,  8018.   —  (2)  VgL  JB.  f.  i882,  43. 
ithnahw.  L  Ch«iii.  u.  ■.  w.  für  1883.  34 
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deci/len,  Cnüm,  zerfällt.  Letzteres  siedet  unter  15  mm  Drock 
etwas  höher  ala  bei  127",  schmilzt  bei  - —  l2"  und  hat  da«  spet 
Gewicht  »^  =  0,7852,  *,s  =  0,7745  und  &bo  =  0,7638.  -  Dm 
durch  DeBtillation  von  Wnllrath  bei  vermindertem  Luftdruck 
gewonnene  Gelen,  CibH»»  (Hexadectflen),  siedet  unter  15  mm 
Druck  bei  154  bis  155"  und  schmilzt  bei  +  4".  Es  bildet  «ne 
grol'skryBtalliniscbe  Masse.  Im  äüBsigen  Zustand  bat  es  du 
spee.  Gewicht  &*  =  0,7915,  ff.s  =  0,7839,  #„.,  =  0,7686.  um 
Hexadecjlen  {CigHst)  aus  dem  Bexadeci/lalkohol  vom  Scbmela- 
punkt  49,5"  aus  Palmitinaldeh^d  zu  erhalten,  wurde  der  Alkohol 
mit  der  äquivalenten  Menge  Palmitykhlorid  versetzt,  »uletil 
das  Gemisch  kurze  Zeit  auf  etwa  180"  erhitzt.  Der  ent«t«n- 
A^uePalmitinnäiire-Hexadecyläiher,  C,sIl3iOi{CisHaj}i  wurde  aar 
Reinigung  mit  warmem  Alkohol  behandelt,  aua  Aether  umkry- 
stallisirt.  Sein  Sohmelzpunkt  war  jetzt  53  bis  54".  Unter  300 
bis  400  mm  Druck  destillirt,  zerfiel  der  Körper  fast  vollständig 
in  Palmitinsäure  und  Hexadecylen.  Letztere»  wird  im  Btarit 
luft  verdünnten  Räume  ftbdestillirt,  mit  warmem  Alkohol  gelfiK, 
dazu  Ammoniak  und  heÜee  Chlorbaryumlösung  gesetzt  und  d«B 
sodann  mit  Wasser  niedergeschlagenen  Gemisch  von  Olefin  und 
paJmitins.  Baryum  jenes  durch  Aether  entzogen.  Das  rectificiftt 
Product  wurde  behufs  weiterer  Reinigung  mit  alkoboUw^eai 
Kali  behandelt  und  zuletzt  nochmals  roctificirt.  Das  so  erhal- 
tene Product  ist  mit  dem  aus  Wallrath  erhaltenen  Geten  idta- 
tiacb.  Es  schmilzt  bei  -|-  4  bis  4,1",  siedet  unter  15  mm  Drnek 
bei  1.56"  und  zeigt  das  spec.  Gewicht  #*  =  0,7917,  &,5  =  0,780, 
i^jj,  =;  0,7689  im  fltiSBigen  Zustand.  —  Der  aus  dem  bei  59" 
schmelzenden  (/ctadecyln/kohol  durch  Zusammen  schmelzen  mit 
Palmitylcblorid  entstehende  Paltnitinsäure-Octadect/lätker,  CifHn 
Os(CisHa7).  ist  eine  gegen  59"  schmelzende  Krystallmasse.  Bei 
der  Destillation  unter  120  bis  140  mm  Druck  liefert  er  das 
durch  gTofskTystallinische  8tructur  ausgezeichnete  OctadecyUm, 
(-^igHac,  von  dem  Schmelzpunkt  -\~  18  und  dem  Siedepunkt  179° 
bei  etwa  15  mm  Queeksilb erdruck.  Dasselbe  ist,  wie  seine 
Homologen,  leichter  in  Aether  als  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser 
löshch.     Das  spec.  Gewicht  beträgt   im   flüssigen  Zustand   b^n 
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=  0,7910,  *„,,  =  0,7881,  ^85,6  =  0,7790.     Der   Körper  ver- 
»indet  sich  mit  Brom  sofort. 

Zur  Darstellung  von  Diüooctyl  bediente  sich  A.  A le- 
ih in  (1)  des  Caprylbromüra ,  da  Ihm  das  Jodür  nm*  geringe 
ausbeute  ergab.  Um  jenes  Bromür  zu  erhalten,  wurde  ent- 
weder Caprjlalkohol  mit  Phosphorpentabromid  behandelt  oder 
»  wurde  Caprjlalkohol  mit  Bromwasserstoff  gesättigt  und 
larauf  in  dickwandigen  Kolben  auf  dem  Wasserbad  erwärmt. 
Seide  Methoden  gaben  gute  Ausbeuten.  Durch  Erwärmen 
öner  Lösung  des  Caprylbromürs  in  Xjlol  mit  Natrium  in  einem 
mpfemen  Kolben  bis  zur  Siedetemperatur  des  Xjlols  wurde 
las  Diisooctjl  gewonnen.  Bei  der  fractionirten  Destillation  des 
tohproducts  ging  die  Hauptmenge  zwischen  260  bis  270^  über, 
m  höherer  Temperatur  destillirten  aromatische  Kohlentoasseratoffe, 
rahrscheinlich  aubatüuirte  Xyloh,  Die  Fraction  vom  Siedepunkt 
80  bis  270^  lieferte  nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
Eüd  dem  Fractioniren  über  Natrium  das  Diisooctjl  CuHai. 
)a88elbe  stellte  eine  geruchlose,  helle,  ölige  Flüssigkeit  vom 
liedepunkt  267,5  bis  269,0^  (760  mm  B.)  und  vom  spec.  Ge- 
richt 0,8022  bei  0^  vor.  Dem  Diisooctjl  schreibt  Derselbe 
lie  Formel  [CH«-,  C6H,8~]=CH-CH=[-CH8,  -CeHis]  zu. 


KohlenwMMratoife  der  aromatisohen  Beihe. 

Nach  D.  Mendelejew  (2)  lassen  sich,  unter  Benutzung 
les  dritten  New  tonischen  Gesetzes  zur  Erklärung  chemischer 
(abetitutionen,  bei  den  Kohlenwaaaeratoffen  die  IsomerieföUe  er- 
Jficen  und  voraussehen,  ohne  dafs  die  gewöhnlichen  Vorstel- 
imgen  über  Bindung  und  Werthigkeit  der  Elemente  in  Betracht 
^esBOgen  werden  müssen.    Das  Benzol  kann  als  normales  Butan 


(1)  Ber.  1888,  1224  (Auss.) ;  BuU.  bog.  chim.  [2]  40,  186  (Corresp.).  — 
l)  Ber.  1883,  1866  (Aoas.). 
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(CHaCH|)t  aufgefafat  werden,  in  dem  ein  eymmetriach  zm 
facher  Austausch  zwischen  3  H  und  CH  erfolgt  ißt;  Benzol  vi 
demnach  {CHCHCH)|.  In  dieser  Weise  können  die  isomer 
Benzolderivate,  die  Bildung  des  Benzols  aus  Acetylen,  i 
Ädditionsfahigkeit  und  das  ganze  Verhalten  dea  Beiuols  erkll 
werden. 

A.  Kekul^  (1)  hat  gefunden,  dafs  die  sogenannte  C«i 
oxytartronaäure  Dioxyweinaänrs  (2)  ist  und  demnach  kt 
Kohlenstoffatom  enthält,  welches  mit  drei  anderen  verbünd 
ist.  Ein  Schiufa  auf  das  Vorkommen  solcher  Kohlenstoffatoi 
im  Benzol,  resp.  darauf,  dafs  im  Benzol  die  sechs  KohlensU: 
atome  durch  neun  einfache  Bindunj^en  vereinigt  seien,  ka 
demnach  aus  der  Bildung  der  „Carboxjtartronsäure"  aus  Brei 
catechin  nicht  gezogen  werden. 

G.  Gustavson  (3)  suchte  den  Grund  für  die  beträci 
liehen  Wirkungen  kleiner  Mengen  Chlor-  und  Bromalumini 
festzue teilen.  Beim  Behandeln  der  Verbindung  AlBr« .  3C(H|  i 
(Benzol-Bromaluminium)  mit  Toluol  deplacirt  das  letzt) 
einen  Theil  des  Benzols;  ähnlich  wirkt  Cymol.  Durch  dia 
Austausch  von  Bromalumini  um  zwischen  den  aromaiüd 
Kohlenti-assentoffen  glaubt  Derselbe  die  starken  Wirkung 
selbst  sehr  kleiner  Mengen  der  Baloidaalee  des  Alumititum»  ■ 
klären  zu  können. 

P.  Jannaach  (s)  kritisirte  in  einer  von  der  Hedacti 
der  Annalen  der  Chemie  zurückgewiesenen  Abhandlung  mehn 
Angaben  von  Bei  Istein  über  Darstellung  und  Eigenschaft 
von  ToluolderivaUv.  Nach  Ihm  (Jannasch)  entstehen  l 
spielsweise  aua  Toluol  bei  der  Einwirkung  von  Brom  u.  8. 
nicht  vorzugsweise  Paraderivate,  sondern  ein  Gemenge  von  i 
gleichen  Antheilen  dieser  und  Orthoderivate.  Die  einzeln 
einfach  substituirten  Benzolderivate  geben  nach  Ihm  ferner 


(I)  Ann.  Chem,  •*!,   ZSO.  —    [3}  Siehe  das  Nähsr«  in  dioMm  J 
KBHureu   der   FeUraihe",  —   (3)    Bali.   aoo.    ohim.  [2]   «O,  2&  (Cori; 
(4)  Tel.  JB.  f.  1BT8,   881.  —    (B)    Nftohrichten   der  kSnlgliidieD  C 
der  Wusecucheften  u.  a.  w.  zu  QötÜDgen   1883,  381. 
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Sabstünirang  (Nitrirung  u.  s.  w.)  keine  Gemenge  von 

leren^  sondern  bestimmte^  gut  charakterisirte  Verbindungen, 

id  die  Gemische   wiederum   Gemische   geben.    Mit  Um- 

des  Bekannten   sei   hier   diefsbezüglich   noch   erwähnt, 

reines  p-Xylol  bei  der  Nitrirung  mit  einem  Gemenge  von 

iVol.    ooncentrirter  Schwefelsäure   und  1  Vol.  rauchender  Sal- 

Iure  einen  aus  kleinen  Blättchen  bestehenden  (homogenen  ?) 

fcBten  Niederschlag  giebt,  während  das  etwas  verunreinigte 

dabei  einen  breiartigen,  o£fenbar  nicht  homogenen  Eör- 

bfldet. 

Th.  Zinke  (1)  lieferte  ausführlichere  (2)  Beiträge  zur 
itnifs  der  Btyrolderivate.  Das  Hauptaugenmerk  wurde  bei 
betreffenden  Untersuchungen  auf  die  zweiwerthigen  Alka- 
des  Styrols  gerichtet.  Es  konnte  nur  ein  Alkohol  CeHs- 
^H-CHtOH  erhalten  werden.  Derselbe  schliefst  sich  in 
Verhalten  eng  an  die  Hydrobenzoine  an,  liefert  wie 
nnter  dem  Einflufs  wasserentziehender  Mittel  zwei  Pina- 
und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  einen 
}hoL  —  Btyrolenalkohol  (Phenylglycol)  wurde  aus  dem 
libromid,  CgHgBrt;  dargestellt,  welches  leicht  in  gröfserer 
und  völliger  Reinheit  erhalten  werden  kann,  während 
bei  dem  entsprechenden  Jodide  und  Chloride  nicht  der  Fall 
Zur  Darstellung  des  Styroldibromids  wurde  entweder  vom 
>1  oder  vom  Aethylbenzol  ausgegangen.  Im  letzteren  Falle 
das  Product  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt 
m^  während  es  in  jenem  direct  rein  erhalten  wird.  Bei 
rcndung  von  Styrol  fügt  man  zu  einer  Lösung  dieses  Eör- 
in  etwa  2  Vol.  Aether  unter  Abkühlung  1,7  Thle.  Brom. 
Aether  hinterläfst  beim  Verdunsten  das  Dibromid  als  weifse 
Beim  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen  ist  die  Ausbeute 
vhahe  die  theoretische.  Aus  Aethylbenzol  wurde  das  Styrol- 
BMmnid  nach  der  Vorschrift  von  Radziszewski  (3)  darge- 
Wlt    Dabei  mofs    das  Brom   regdmäfsig  und  in  nicht  zu 


(1)  Ann.  Chem.  910,  8S6.—  (2)  Vgl.  JB.  f.  1S77,  589  f.;  f.  1878,  586. 
--  (I)  JB.  1  1878,  868. 
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grofsen  Mengen  in  das  heifee  Aethylbenzol  eingetropft  i 
Den  nach  dem  Erkalten  entstandenen  Krystallkuchen  zem 
man  mit  etwas  Alkoliol,  prefat  ibn  stark  aus  und  wiederfc 
diefa  mehrmals.  Bei  gutem  Verlaufe  der  Operation  lief«" 
500  g  Aethylbenzol  1100  bis  1150  g  Styroldibromid.  Dieses 
in  Aether,  Benzol  und  Eisessig  sehr  leiuht,  etwas  schwieri 
in  Ligroln  und  Alkohol  löslich.  Aus  80  procentigem  Alko 
krystalliairt  es  in  weil'sen  Blättchen  oder  breiten  Nadeln  i 
Schmelzpunkt  74  bis  74,5".  Den  von  Radziszewski  gel 
denen  niedrigeren  Schmelzpunkt  (68  bis  69")  führt  Zinc 
auf  Verunreinigungen  des  von  Jenem  untersuchten  Produi 
zurück.  Das  neben  dem  /enfen  Styroldibromid  in  wechseln 
Mengen  entstehende  flüssige  Dibromid  kann  aus  dem  WaJ 
alkohol  durch  Wasser  gelallt  werden.  Nach  dem  Auskryst 
sireolaaaen  des  in  ihm  gelösten  festen  Dibromids  durch  langi 
Stehen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  und  Destilliren 
Wasserdämpfen  stellt  es  ein  gelblich  gefärbtes,  die  Augen 
Thränen  reizendeij  Ool  dar.  Bei  gewöhnlichem  I>rucke  ist 
nicht  unzeraetat  flüchtig,  wohl  aber  im  luftverdünnten  Raa 
wenigatena  zum  gröfsten  Theile.  Bei  einem  Druck  von  SO 
deatillirt  es  der  Hauptmonge  nach  bei  183  bis  190".  Da»  no 
auchte  Product  war  wohl  durch  Monobromid  venioreimgt, 
eine  Brombestimmung  andeutete.  Daraus  einea  besondf 
zweiwerthigen  Alkohol  zu  erhalten,  gelang  nicht.  laomere  i 
rolenalkohole  liefsen  eich  aus  dem  festen  Styroldibromid  n 
gewinnen,  sondern  immer  nur  ein  und  deraelbe,  sowohl  fc 
Arbeiten  mit  benzo^s.  Silber  ala  mit  easiga.  Silber  oder  Kai 
unter  verschiedenen  Bedingungen.  Wendet  man  essigs.  KaJ 
in  Gegenwart  von  Alkohol  an,  so  beginnt  die  Reactioa  erst 
150  bis  160°.  UeberscbUssigeB  eaaiga.  Kalium  und  absoli 
Alkohol  erzeugen  harzige  Producte  und  in  grofaer  Menge  ß-Br 
styrol  neben  etwas  Styroienalkobol  (5  bis  6  Proc.  des  »i 
wandten  Bromids).  Das  jS-BromatyroI  wurde  durch  Destilla 
mit  Wasaerdämpfen  vom  Harz  getrennt  und  im  Vacuum  de 
lirt.  Es  siedete  unter  75  mm  Druck  bei  150  bis  1600.  Esi 
Kalitmi  reagirt  in  Gegenwart  von  Eisessig  weit  glatter  mit  i 
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omid  als  in  Gegenwart  von  Alkohol.  /S-Bromstyrol  ent- 
Q  diesem  Falle  in  viel  geringerer  Menge,  Styrolenalkohol 
NBT  vorwiegend  als  Diacetat  in  weit  gröfserer,  harzige 
»te  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge.  Es  werden  zweck- 
5  Thle.  Styroldibromid,  4  Thle.  essigs.  Kalium  und  8  Thle. 
g  im  Oelbade  10  bis  12  Stunden  am  umgekehrten  Kühler 
tty  sodann  wird  das  jS-Bromstyrol  mit  Wasserdämpfen  ab- 
rt,  der  Bückstand  mit  Aether  ausgezogen,  die  Lösung 
ipft  und  der  Bückstand  mit  alkoholischem  Kali  oder  Na- 
1  der  Wärme  verseift.  Man  stumpft  danach  das  über- 
^ge  Alkali  mit  Salzsäure  gröfstentheils  ab,  verdampft  den 
>1,  setzt  Wasser  hinzu  und  schüttelt  den  Stjrolenalkohol 
Aether  aus.  Soll  das  Diacetat  desselben  gewonnen 
L,  so  wird  der  nach  dem  Uebertreiben  des  j9-Bromstyrols 
asserdampf  verbleibende  Bückstand  nach  Entfernung  der 
igen  Salzlösung  einmal  im  luftverdünnten  Baume  destil- 
odann  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Das  so 
ne  Diacetat  enthält  meistens  etwas  Brom.  Beim  Ar- 
mit  essigs.  Silber  in  ähnlicher  Weise  erfolgt  die  Beaction 
auch  hier  entsteht  bei  Anwendung  von  Alkohol  viel  Harz, 
/^-Bromstyrol  und  Stjrolenalkohol,  sodann  aber  auch  in 
von  Oxydation  des  Styroldibromids  Benzoesäure  in  be- 
icher  Menge.  Wurde  Styroldibromid  mit  Essigsäure  und 
Silber  am  BückfluTskühler  gekocht,  so  entstanden  Ben- 
re,  ziemlich  viel  Styrolenalkohol  (20  Proc.)  und  sehr 
^-Bromstyrol.  Femer  bildete  sich  ein  mit  Wasser- 
01  flüchtiges,  unter  25  mm  Druck  bei  200^  siedendes  und 
bl  Proc.  Brom  enthaltendes  Oel  von  angenehmem,  dem 
ttermandelöls  ähnlichem  Geruch.  Beim  Behandeln  mit 
igs.  Alkali  lieferte  es  keine  Verbindung;  mit  alkoholischem 
ftb  es  viel  Styrolenalkohol  neben  jS-BromstyroI.  Benzoes. 
wurde  mit  Styroldibromid  in  Gegenwart  von  Alkohol, 
oder  Xylol  am  umgekehrten  Kühler  bis  zum  Aufhören 
nwirkung  gekocht.  Wenn  Alkohol  genonmien  wurde, 
tand  kein  Benzo'Ssäureäther  des  Styrolenalkohols^  jedoch  13 
?roc.  Styrolenalkohol,  20  bis  25  Proc.  j9-Bromstyrol ;  bei  An- 
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Wendung  von  Toluol  läfst  sich  der  Benzofisäureätlier  des  Styroleai- 
alkohols  leicht  rein  erhalten,  ^-Bromstyrol  entsteht  wenig,  haraige 
Produute  bilden  sich  dagegen  ziemlich  viel.  Die  Ausbeute  m 
Dibenzoat  beträgt  5()  Proc.  des  angewandten  fStyroldibromidi. 
Mit  Xylol  verläuft  der  Procers  weniger  günstig,  es  entsteht 
weniger  Benzoöaaureäther  und  dieser  ist  schwerer  zu  reinigen. 
Die  Ausbeute  an  Styrolenalkohol  helief  sich  nur  auf  13  bis  U 
Proc.  Bei  einem  der  Versuche  wurden  aus  den  letzten  Mutter 
laugen  einige  Krjstalle  Tom  Schmelzpunkt  123  bis  126"  er- 
halten, die  insofern  sich  wie  ein  StyroIenolX-ohol  verhielten,  all 
sie  die  Pinakolinreaction  (siehe  unten)  mit  verdünnter  Schwelcl- 
säure  gaben.  Aus  Vorstehendem  erhellt,  dal's  man  zur  Darstel- 
lung des  SljTolen alkohols  aus  ötyroldibromid  sich  mit  Vortheil 
des  eseigs.  Kaliums  und  Eisessigs  bedient.  Koch  beqnemer  ist 
es,  das  Styroldibromid  (1  Mol.)  mit  kohlena.  Kalium  (1  Mol.) 
in  wässeriger  LSsung  (1  :  4)  drei  bis  vier  Tage  am  umgekehrten 
KiÜiIer  zu  kochen,  das  in  der  Menge  von  etwa  8  Proc,  auftre- 
tende ^-Bromstyrol  abzudestilliren  und  den  Styrolenalkohol  mit 
Aether  auszuziehen.  Die  Ausbeute  macht  27  bis  30  Proc.  vom 
angewandten  Styroldibromid  aus.  Bei  slürkerer  Concentratioa 
der  Lösung  von  kohlens.  Kalium  entsteht  mehr  ß-Bromslyrol 
und  weniger  Alkohol.  Der  Styrolenalkohol  siedet  unter  einoB 
Druck  von  755  mm  bei  272  bis  274"  (Thermometerkngel  m 
Dampf)  ohne  Zersetzimg,  Sein  Diacetat  (siehe  a.  a.  O.)  siedet 
unzersetzt  bei  etwa  274"  (755  mm  B. ,  Tbermometerkugel  in 
Dampf),  bei  einem  Druck  von  25  mm  schon  bei  183  bis  1&. 
Das  Dibemoat  (siehe  a.  &.  O.)  ist  ohne  Zersetzung  snbUmirbar.  — 
Ueber  die  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsfiure  ans  doi 
Styrolenalkohol  entstehenden  Pinakoline  (1)  (a-  und  ß-)  dv 
Styrolenalkohols  ist  Folgendes  nachzutragen.  Alkoholisches  Ad^ 
moniak  verändert  das  n-Pinakolin  auch  bei  140  bis  150°  Dkb^ 
Säureanhydride  führen  es  nicht  in  Aether  des  StyrolenaJköhdt 
über.  Beim  Erhitzen  mit  Benzoesäure  entsteht  BemoMttu*- 
Btyrolmätker.      FüuSachbromphospbor    erzeugt   Styroldibroiai' 


(1)  Vgl.  JB.  r.  1B7B,   535. 
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Bei  der  Oxydation  des  a-Pinakolins  mit  Chromsäure  in  Eis; 
essiglösung  entstand  bei  weitgehender  Einwirkung  nur  Benzoe- 
sttore,  bei  schwächerer  noch  eine  kleine  Menge  einer  anderen 
Siore,  welche Z i n c k e für Phenylessigsäure hält.  Derselbe  sieht 
a-Piniücolin  für  den  wahren  Aether  des  Styrolenalkohols  an^ 
mit  der  Formel  deHieO»  =  [CeHft-ÖH-O-ÖH-CeHs^hCHr-O- 

CH,-]  oder  [C6H5-ÖH-0-CH,-]=[-CH,-0-CH-C6H5l.  DasjS-K- 
nakolin  ist  ein  etwas  über  200^  unter  geringer  Zersetzung  sieden- 
des Oel.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  unter  Bildung  von  öligen 
Prodncten  und  Benzoesäure^  während  Phenjlessigsäure  nicht 
entsteht.  Ein  drittes  Pinakolin  durch  Einwirkung  anderer 
wasserentziehender  Mittel  als  verdünnte  Schwefelsäure  und  starke 
Salzsäure  auf  Stjrolenalkohol  zu  erzielen,  gelang  nicht.  —  Das 
durch  Oxydation  des  Styrolenalkohols  entstehende  Benzoylcar- 
ünol  (1)  ist  in  Aether ,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich. 
Beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Aether  oder  Alkohol  kry- 
stallisirt  es  in  grofsen,  farblosen,  scheinbar  monoklinen  Krystallen, 
ans  heilsem  Ligrom  in  farblosen  prismatischen  Krystallen  oder 
dicken  Blättchen  aus.  Die  Verbindung  des  Carbinols  mit  saurem 
sdiwefligs.  Alkali  krystallisirt.  Das  Benzoylcarbinol  liefert  beim 
ßrhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  Barytwasser  Bitter- 
mandelöl. Wasser  wirkt  bei  100^  langsam,  bei  130  bis  140^  rascher 
auf  dasselbe  ein.  Verdünnte  Salzsäure  wirkt  ähnlich,  concen- 
trirte  veranlafst  Condensation.  Unter  den  Spaltungsproducten 
Form&ldehyd  oder  ein  Zwischenproduct  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Verdünnte  Chromsäurelösung  erzeugt  aus  dem  Carbinol  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäure,  Übermangans.  Kalium  weniger  Bitter- 
mandelöl^ sondern  hauptsächlich  Benzoesäure,  ammoniakalische 
Sflberlösung  Benzoesäure  neben  etwas  Bittermandelöl,  schwefeis. 
Kupfer  und  Natriumhydrat  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Benzoyl- 
ameisensäure  und  üandelaäure,  letztere  als  Hauptproduct. 

E.Varenne(2)  suchte  bei  der  Darstellung  des  Mesitylens  (3) 
durch  Entziehung  von  3  Mol.  Wasser  aus  drei  Molekülen  Aceton 
xmd   Condensation  der  Beste   die  Ausbeute  zu   erhöhen.     Als 

(1)  JB.  f.  1877,  640.  —   (2)    Bull.    soc.  chim.  [2]  4«,  266.    —    (8)   JB. 
l  1867,  702. 
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vasBerentzietiendea  Mittel  war  Chlorzink  ungeeignet.  Bei  An- 
wendung von  iSishwefelaäure  liiCat  man  am  besten  180  g  Aceton 
mit  ;100  g  der  Säure  eine  Stunde  lang  sieben  und  destillirt  b« 
scbwaehem  Feuer,  zuletzt  unter  Durchleiten  von  Waeserdampf 
ab.     Es  resultirten  so  circa  4()  g  rohes  Mesitylen. 

G.  Robinet  (1)  hat  JfMiff/^enderivate  einer  näheren  Unter 
suchuug  unterworfen.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Mesityleo- 
dampf  reaultiren,  wenn  die  Temperatur  215"  niisht  überschreitet, 
eine  zwischen  215  und  22(>^  siedende  Flüssigkeit  und  ein  zwischen 
260  und  2(55"  destillirender,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  er- 
starrender Körper;  erstere  ist  Menfi/lmonoc/ilorid ,  CfiH3(CHi)i 
CH,C1,  letzterer  Menl/fldicklorid ,  iJ,Ri{Cll3)(GH^Cl),.  Du 
Mesitylmonocblorid  war  farblos,  siedete  bei  21Ö  bis  220»  und 
erstarrte  bei  —  17"  noch  nicht,  sondern  wurde  nur  zähe  b« 
dieser  Temperatur,  Das  rohe  Mesityldiciilorid  stellte  eine  gelb- 
liche krystallinische  Masse  vor,  welche  beim  Umkrystallisirco 
aus  Alkohol  oder  aus  Aether  feine  weifse  Nadeln  oder  dnrcb- 
sichtige  Blättchen  gab,  die  bei  41,5"  schmolzen.  Durch  Behand- 
lung Ton  M es ilylen dampf  mit  Brom  und  Abkühlung  der  im 
Vacuum  zwischen  178  und  190"  Uestillirenden  Theile  des  Bah- 
prodnctes  wurden  sehr  feine,  lange  weifae  Nadeln  vom  Sdundt- 
punkt  66,3"  erhalten ,  die  in  Aether  löslich  waren ,  weniger  in 
Alkohol.  Sie  stellten  ein  Mesit^ldibromid ,  CBlI,(CH,)(CH,Br)i 
vor.  Durch  viersttlndiges  Erhitzen  von  26  g  Monochlormeai- 
tylen  mit  17  g  geschmolzenem  essigs.  Natrium  und  16  g  Kaiig- 
säure  auf  140  bis  150",  Ausziehen  der  so  erhaltenen  Bchwanoi 
Masse  mit  Aether,  Zusatz  von  Kalilauge  und  Abdestilliroo  d« 
ab,s;ezogenen  Aetherlüsung  wurde  eine  Flüssigkeit  erbalten,  dl* 
bei  der  Destillation  im  Vacuum  bei  242"  den  Esuiffsäure-Mentf- 
Imäther  lieferte,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Verseifen 
mit  Barynmhydrat  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit  gab, 
wohl  MeiüylenalkohoL  MesiU/lensäare  entsteht,  wenn  ein  Ge- 
misch von  Essigsäure-Mesitylenätber  mit  Chlormesitylen  mit 
einem   gleichen  Volum  Salpetersäure   vom   spec.  Gewicht   Ifäf 


(1)  Compt.  rend.  B9,  bOI);     Ber,  1883,  965  (AuH.j. 
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die  TOVor  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  worden  ist,  zwei  Stunden 
lang  erhitzt  wird.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzen  sich 
Erjstalle  ab,  während  aufserdem  sich  ein  Oel  abscheidet,  das 
schwerer  als  Wasser  ist  und  beim  Schütteln  mit  8  oder  10  Thln. 
Natriumbisulfit  kr jstallisirt.  Dieses  Oel  hält  B  o  b  i  n  e  t  für  den 
Aldehyd  der  Mesitylensäure.  Obige  Krjstalle  schmelzen  nach 
dem  Erjstallisiren  aus  kochendem  Wasser  gegen  165  bis  166^, 
wie  die  bereits  bekannte  Mesitylensäure,  deren  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  sie  theilen.  Dimethylphenyleastgsäure  re- 
soltirt,  wenn  1  Thl.  Monochlormesitjlen  in  geschlossenem  Rohre 
mit  einer  Alkohollösung  von  IVi  Thln.  Cjankalium  auf  120®  er- 
hitzt, der  reichlich  entstandene  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst, 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumhydrat  sechs  Stunden  gekocht, 
sodann  die  Kalilauge  durch  Schwefelsäure  vorsichtig  abgestumpft 
mid  die  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt  wird.  Von  den  drei 
dabei  entstehenden  Schichten  enthält  die  eine,  welche  zähe  ist 
mid  nach  einigen  Tagen  krystallisirt ,  die  in  Frage  stehende 
Säure  in  Form  ihres  Kaliumsalzes,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
and  Aether  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  freie  Säure  wird  aus 
der  wässerigen  Lösung  ihres  KaUumsalzes  durch  Schwefelsäure 
in  reichlicher  Menge  als  ein  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
t0alicher  Niederschlag  erhalten,  der  in  Nadeln  oder  hexagonalen 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  97®  krystallisirt.  Die  Säure  hat  die 
Formel  C6H8(CH8),CH8COOH,  sie  bildet  leicht  Salze,  selbst 
schon  durch  längere  Berührung  mit  Metallen  wie  Kupfer.  Pikrin- 
fäure-MesitylenfCQliii  .C^HiCSOijiQB.,  entsteht  durch  Lösen  von 
12  g  Mesitylen  in  einer  Lösung  von  3  g  Pikrinsäure  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  in  schönen  gelben  Blättchen  aus. 

P.Wi  s  p  e  k  (1)  hat  gleichfalls  Derivate  des  Mesitylens  untersucht. 
—  MeHtylhromid,  C6Hs[i]CH8[s]CHs[5]CHtBr,  stellt  lange  weifse, 
>ei  37,5  bis  38^  schmelzende  Prismen  vor,  die  bei  229  bis  231^ 
740  mm  B.)  unter  schwacher  Zersetzung  sieden.  Es  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  —  Essigsäure- 
MesüyUuher,  CJELxx{Gt^iOt\  ist  eine  farblose,  bei  228  bis  231» 

(1)  Ber.  1888,  1677. 
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{745  mm  B.)  siedende  FläsBigkeit  von  angenehmem  ätberiscbem 
Gerüche  und  dem  spec.  Gewicht  1,0903  bei  16,5".  Beim  Ver- 
Beifen  des  Aethers  mit  alkoholisL'hem  Kali  resultirte  eine  farblose, 
bei  218  bis  221'*  siedende  Fiiisaigkeit,  die  schwerer  als  Waaser 
war,  wahrscheinlich  Megiti/lalkohol,  CaHjiOH.  —  Symmetrische 
Dimethylphenylesngaäure ,  C„H,(CHa),CH,CO0H ,  krystalliairt 
sehr  leicht,  sie  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  Die  Säure 
schmilzt  bei  100''  und  siedet  bei  273"  (735  mm  B.).  Mit  Wasser- 
dämpfen ist  sie  sehr  schwer  flüchtig.  Beim  Erwärmen  mit 
übermangans.  Kalium  in  alkalischer  Lösung  entsteht  darausf/W- 
tinsäure,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  gröfater 
Menge  n-NitrodimethylphenyleHsigsäiire.  Wird  die  Dimethyl- 
phenylessigsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  rauchende 
Salpetersäure  eingetragen,  ho  entstehen  zwei  Nitrosäuren.  Da« 
Kaliumsalt  (+  H»0)  der  Dimethylphenyl essigsaure  bildet  feine, 
seideglänzende,  an  der  Luft  nicht  zerfliefsliche,  das  Calciumsahi 
(+  3H,0)  in  Wasser  leicht  lösliche,  dicke  Nadeln,  das  Bart/um- 
salz  (-(-4H,0)  durchsichtige  Prismen,  das  Magnesiumsali 
(-\-  5H,0)  lange,  feine,  eeideglänzende,  fltemförmig  gruppirte 
Nadeln.  Das  Silber  sah  krystallisirt  aus  heifsem  Waaser  in 
langen  dünnen  Nadeln.  Das  Kupfersah  ist  ein  grüner,  Aai 
Eisenoxyd-  und  daa  Eisenoxydulsah  ein  fleischfarbiger,  das  Blti- 
und  das  Quecksilberoxyduhah  ein  weifaer  Niederschlag.  —  Um 
A\Ga-Mononilrodimethylphenylessi(jseiuTe,Q^,\{G'^tOOii\)\i^Oi[t] 
CHj[i]CHa[5|] ,  darzustellen,  erwärmt  man  die  Dimethyl  phenyl- 
essigsäure (2  g)  mit  einer  auf  3  Vol.  verdünnten  Salpetersäure 
(120  bis  140  g)  sechs  bis  acht  Stunden  lang  und  trennt  die 
Nitrosäure  von  der  unangegriifenen  Säure  vermöge  der  Calcium- 
salze.  Aus  einer  concentrirten  Lösung  der  letzteren  scheidet 
sich  nämlich  beim  Erkalten  das  schwer  lösUche  CaldumaaU 
(-f-  4HbO)  der  Nitrositure  in  dünnen  Nadeln  ans.  Die  aus 
heifsem  Waaser  umkryatallisirte  a-Nitroaäure  bildet  lange,  feine, 
gelbliche  Nadeln  oder  federartige  Gruppen  vom  Schmelzpunkt 
139° ;  sie  ist  in  Alkohol  imd  Aether  leicht,  in  kochendem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  unlöslich.    Das  Baryum- 
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sab  (4-  4,&  HsO)  verpufft^  ebenso  wie  das  Calciumsalz^  bei 
stärkerem  Erhitzen,  es  krjstallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das 
Silbersale,  C9Hio(N02)C09Ag ,  schmilzt  beim  Erwärmen  und 
▼erbrennt  langsam  unter  Zurücklassen  von 'schwammigem  Silber. 
Das  Kupfersalz  ist  ein  hellgrüner^  das  Eisenoxydsalz  ein  fleisch- 
farbiger,  das  Quecksilber oxydul-  und  das  Bleisalz  ein  weifser 
Niederschlag.  —  Garbomesyl,  C6H2=[-CH2CO[i]~NH[2[-,  -CHsfa], 
~CH8[5]]9  das  innere  Condensationsproduct  der  a-Amidodimethyl- 
phenylessigsäure,  die  selbst  nicht  in  freiem  Zustande  bekannt 
ist;  wird  erhalten^  wenn  die  a-Nitrodimethjlphenylessigsäure  in 
der  Wärme  mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  und  das  Product 
in  kaltes  Wasser  gegossen  wird.  Der  ausgeschiedene  weifse 
Niederschlag  giebt  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  ver- 
dünntem Alkohol  weifse  verfilzte  Nadeln ,  die  bei  etwa  215^ 
braan  werden  und  ohne  vorher  zu  schmelzen  sublimiren.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt  der  Körper  bei  231  bis  232^  Er 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heifsem  sehr  schwer,  in  kaltem 
Aether  und  Alkohol  wenig,  in  heifsem  Alkohol  und  heifsem 
Benzol  leicht  löslich.  Kalilauge  löst  das  Carbomesjl,  Säuren 
fäUen  es  wieder  aus.  Heifse  concentrirte  Salzsäure  und  kalte 
concentrirte  Schwefelsäure  lösen  es  leicht,  Wasser  fallt  es 
wieder  aus. 

G.  Robinet  und  A.  Colson(l)  erhielten  durch  Verseifen 
des  bei  41,6^  schmelzenden  Mesityldichlortds  (2)  mit  kohlens.  Blei 
and  Wasser,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade,  Lösen  in  Aether 
und  Destilliren  des  Verdunstungsrückstandes  im  Vacuum  bei 
190^  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Lösen  in  Wasser  und  Trocknen 
im  Vacuum  gereinigt  das  Mesüylenglycol,  C^^{GRtOB)%GB,^, 
darstellte.  Es  ist  eine  farblose  zähe  Flüssigkeit  vom  spec.  Ge- 
wicht 1,23  bei  25^,  die  unter  einem  Druck  von  20  mm  Queck- 
silber bei  190®,  von  750  mm  bei  280®  siedet,  im  letzteren  Falle 
unter  theilweiser  Zersetzung  in  Wasser  und  Condensations- 
Droducte,  welche  in  Aether  löslich,  in  Alkohol  wenig  löslich 
lind.     Das  Gljcol  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  1,5  bis  2  Thln. 

(1)  Compt.  rend.  OG,  1863;  BuU.  soc.  ohim.  [2]  «O,  110.  —  (2)  8.  538. 
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abeoluten  Aetbers  und  in  etwa  20  Thln.  Wasser  löslich. 
Geschmack  ist  bitter.  Der  ChlorwasBerstoffaäure*  unc 
Bromwas8er6totfsäure-Äether  dieses  G-lycols  sind  identisch  mit 
dem  aus  Mesitylendampf  mit  Chlor  und  Brom  erhaltenen  Di- 
chlor- und  Dibrommeaitylen  von  den  Schmelzpunkten  41,5° 
und  66,4",  —  Das  Diaceiat  di»  Mesitylenglycols,  C»H,{CH,) 
(CHj-CiHsOi)«,  wird  durch  mehrstündiges  Kochen  von  üi- 
chlormesitylen  mit  Essigsäure  und  essiga.  Silber,  Zusatz  von 
Wasser,  LUaen  des  schweren  Oela  in  Aether  und  DestiUatioii 
desselben  im  lnft verdünnten  Räume  gewonnen.  Unter  120  mm 
Quecksilberdruck  siedet  es  bei  /!44''.  Es  ist  ein  farbloses,  fut 
geruchloaea,  brennend  achmeckendefl  Oel  von  der  Dichte  1,12 
bei  ^Cf-  Beim  Verseifen  mit  kohleiis.  Kalium  und  der  f^&ig- 
fachen  Menge  Wasaer  liefert  es  wieder  das  Glycol. 

P.  Wiapek  und  R.  Zuber(l)  erhielten  durch  Einwirkung 
von  Allylchtorid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Chlor  aluminium, 
wenn  Sie  so  wie  früher  Silva  (2)  arbeiteten,  nur  Spuren  des 
von  Chojn  acki  (3)  beschriebenen  JW^/Äen^o^s  vom  Siedepunkt 
155",  dagegen  ebenso  wie  Silva  vorwiegend  Dip/ienplpropt/len, 
CH.CH(C«Hs)CH,(CaH6),  Als  dagegen  die  Versuchsbedingungen 
dahin  abgeändert  wurden,  dafs  zuerst  durch  Erwärmen  von 
Benzol  mit  Chloraluminium  und  etwas  Salzsäuregas  die  Ver- 
bindung AUCIg.SCgHg  hergestellt  und  dazu  das  mit  1  Vol. 
Benzol  verdünnte  Aliylchlorid  tropfenweise  unter  guter  Kühlung 
gegossen  wurde,  gingen  bei  der  Destillation,  neben  höher  und 
niedriger  siedcFiden,  je  nach  der  angewandten  Menge  Chlor- 
aluminium verschiedene  Mengen  eines  von  130  bis  200"  sieden- 
den Productes  über.  Am  höchsten  war  die  Ausbeute  an  diesem 
Körper  bei  Anwendung  von  20  g  Chloraluminium  auf"  150  g 
Benzol  und  50  g  Aliylchlorid.  Die  Hauptmenge  der  zwischeu 
130  und  200"  siedenden  Fraction  destillirte  nach  oft  wieder- 
holter  Fractiouirung   bei   157,5  bis  158,5".     Nach  Analyse  i 


(1)    Am 

>.  Cham.  »tm.  SU. 

—    (2)   JB.  f.   187B,  379-     Dort  i 
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obige  Formel  gegeben  wird.  — 
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Dampfdichte  lag  ein  Propylbenzol^  C^^{G^i)j  vor.  Dasselbe 
bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende,  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,8692  bei  IT^.  Bei  der  Be- 
handlung mit  durch  Kohlensäure  verdünnten  Bromdämpfen 
(2  Mol.)  bei  150  bis  160"  lieferte  die  Verbindung  einen  in  der 
Kmte  erstarrenden  Körper,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol schöne  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  65,5^ 
ergab.  Es  lag  das  Allylbemoldibromid,  CßHö-CHBr-CHBr-CHs, 
vor,  welches  Badziszewski  (1)  in  gleicher  Weise  aus  nor- 
malem Propylbenzol  gewonnen  hatte  Der  von  Wispek  und 
Zuber  dargestellte  Kohlenwasserstoff  war  demnach  normales 
Propylbenzol, 

Allen  und  ünderwood  (2)  führten  die  bei  175  bis  185^ 
siedenden  Antheile  des  Reactionsproductes  von  Benzol,  Chlor- 
äthyl  und  Chloraluminium  in  die  Sulfoverbindung,  diese  in  das 
fiarjumsalz  und  den  am  leichtesten  in  kochendem  Alkohol  lös- 
lichen Theil  des  letzteren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160 
bis  180^  wieder  in  den  Kohlenwasserstoff  über.  Das  so  ge- 
wonnene Diäthylbemol,  vom  Siedepunkt  176  bis  179^,  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  Schwefelsäurelösung 
eine  neue  Säure,  die  aus  dem  umkrjstallisirten  Natriumsalz  ab- 
geschieden und  aus  Alkohol  krjstallisirt  weifse  Nadeln  darstellt, 
die  ohne  zu  schmelzen  gegen  200  bis  210"  sublimiren.  Die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  entsprach  der  Formel  C6H4(C0sH) 
CHflCOgH.  Bei  länger  fortgesetzter  Oxydation  liefert  sie  etwas 
Isophtalsäure,  welche  auch  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasser- 
stoffs mit  Übermangans.  Kalium  zu  entstehen  scheint. 

Ö.  Errara  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Gymo/dampf  und  fractionirte  Destillation  der  entstehenden 
Flüssigkeit  drei  Producte,  deren  eines  unterhalb  195^  siedet 
und  viel  Cymol  enthält,  während  das  zweite  von  226  bis  229^, 
das  dritte  oberhalb  2bö^  übergeht.  Letzteres  zersetzt  sich  stark 
und  schnell  beim  Kochen.    Mit  Wasserdampf  destillirt  liefert 


(1)  JB.  f.  1874,  893.  —    (2)  Ball.  soc.  chim.  [2|  40,  100.  —    (8)    Gazz. 
chim.  ital.  IS,  421. 
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es  eine  ölige,  schwere  Flüssigkeit,  anscfaeineBd  ein  Gemisdi 
von  Moiw-  mit  Dichlorcifmol.  Die  von  225  bis  229"  (uncorr^nl) 
siedende,  in  gröfserer  Menge  auftretende  Fraction  ist  eme 
schwere  Flüssigkeit,  die  sich  hei  der  Destillation  zerseUrt  und 
sich  als  identisch  mit  dem  von  Paternb  und  iSpica  (1)  la» 
Cumtnalkohol  mit  SalzsKure  erhaltenen  Monoddorcymol  erwies, 
Beim  Erhitzen  mit  Bleinitratlösung  lieferte  sie  (Juminaldoliyd, 
welcher  bei  der  Oxydation  Terephtalsäure  und  Cuminsäure  gab, 
Das  aus  Cjmol  und  das  aus  Cuminalkohol  gewonnene  Mono- 
chlorcymol  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure,  wobei  an 
sehr  hoch  siedender,  fliiorescir ender  Kohle,nwa»ser Stoff  tod  da 
Zusammensetzung  Ctg  Hg«  entsteht.  Das  Chlor  bewirkt  beilB 
Cymol  in  der  Siedehitze  die  Umwandlung  der  Propyl-  in  die 
Isopropylgruppe. 

H.  E.  Armstrong  und  A.  K.  Miller  (2)  behandeln  nr 
Keindarstellung  des  m-Isocymols  (3)  Harzesseuz  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (4  Vol.  Säure  auf  1  Vol,  Wasser),  destilliren  den 
unangegrifFenen  Theil  mit  Wasserdampf  ab,  schütteln  ihn  so- 
dann mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhitzen  auf  60*. 
Das  UngelöBte  wird  von  Neuem  mit  Schwefelsäure  behandelt. 
Die  Lösung  wird  mit  Wasserdampf  destillirt  und  das  dadurch 
erhaltene  Kohleuwasserstoffgemisch  abermals  in  Schwefelsänre 
gelöst,  was  jetzt  sehr  rasch  erfolgt.  Sodann  führt  man  die 
Sulfosäuren  in  die  Baryumsalze  über,  von  denen  dasjenige  da 
fl-m-Isocymolsulfosäure  in  kochendem  Wasser  schwer  löslich  i(t 
und  daher  beim  Neutralisiren  des  SulfoBäuregomiecbos  mit 
kohlens.  Baryum  ausfällt.  Man  rührt  den  Niederschlag  nacb 
dem  Waschen  mit  heifsem  Wasser  mit  Wasser  an  und  digerirt 
ihn  mit  kohlens.  Natrium.  Das  erhaltene  reine  Matriumsidi 
wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  Dampf 
unter  Erhitzen  eingeleitet,  wodurch  das  m-Iaocjmol  in  reinem 
Zustande  gewonnen  wird.  Dieses  löst  sich  sehr  leicht  in 
schwach  erwärmter  Schwefelsäure,  beim  Neutralisiren  mit  koh- 
lens. Baryum   resultirt  vorwiegend   das   schwer  lösliche  a-Sah. 


(1)  JB.  f,  1679,  1 


-  (2)  Bar.   : 


-  (3)  JB.  f.  1 
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Die  Matterlauge  liefert  ein  sehr  leicht  lösliches  Salz,  welches  in 
ichOnen  langen  dünnen  Prismen  von  der  Formel  (CioHisSOsjsBa . 
9HfO  krjstallisirt.  Das  dem  Baryumsalz  sehr  ähnUche  Cal- 
mmualz  hat  5^5  Mol.,  das  in  langen  Prismen  krystallisirende 
Kaliumsalz  2,b  Mol.  Krystallwasser. 

Durch  Destillation  des  Caiciumsalzes  der  Homocuminsäure, 
C!iH4(CH8)C3HeCOOH,  mit  Aetzkalk  erhielt  E.  Paternö  (1) 
gewöhnliches  Cymol, 

A.  Benard  (2)  berichtete  über  ein  Isomeres  des  Laurola, 
QiiHi«  (3),  welches  Er  durch  Behandehi  der  bei  180  bis  200® 
übergehenden  Theile  des  Harzöles  mit  mehrmals  erneuten  Mengen 
Schwefelsäure ;  unter  zeitweisem  Abdestilliren  der  obenauf- 
Bchwimmenden  Schicht  zur  Entfernung  der  Polymerisations- 
producte,  als  leichtes,  durch  gewöhnliche  Schwefelsäure  völlig 
unveränderliches  Oel  erhielt.  Es  siedet  nach  dem  Waschen 
imd  wiederholtem  Fractioniren  über  Natrium  bei  193  bis  195®, 
besitzt  die  Dampfdichte  5,37  (berechnet  5,21)  und  das  spec.  Ge- 
wicht 0,8588  bei  19^.  In  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich 
unter  Bildung  des  Mononitroderxvates,  CiiHi5(N02).  Bei  zwei- 
fti^igem  Erhitzen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  liefert  es  Isophtalsäure.  Demzufolge  spricht 
Renard  den  neuen  Kohlenwasserstoff  als  m- Aethylpropylbemoly 
C«H4(CtH5[i],  CsH7[9]),  an.  Beim  Behandeln  mit  rauchender 
Bohwefelsäure  liefert  dasselbe  eine  Monosulfosäure ,  deren 
Baryutnsalz,  (CiiHi5S05)8Ba .  HgO,  in  heifsem  Wasser  ziemUch 
leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich  ist.  Obige  Zusammen- 
letsung  besitzt  das  Salz  nach  dem  Trocknen  bei  100^. 

F.  W.  Dafert  (4)  theilte  eine  neue  Bildungsweise  des 
Amylbenzols  mit.  Dasselbe  entstand,  als  reines  Benzotrichlortd 
T^om  Siedepunkt  213  bis  215^  in  einen  Zinkäthyl  und  Benzol 
im  Ueberschuls  enthaltenden,  mit  Kohlensäure  gefällten  und 
mit  Eiswasser  gekühlten  Kolben  ^ach  und  nach  eingetragen 
wurde.   Die  Reaction  verlief  sehr  unregelmäTsig,  mit  Explosionen 

(1)  Gau.  ehim.  itaL  IS,  585.  —  (2)  Compt.  rend.  09,  828.  — 
($)  JB.  t  1867,  701.  —  (4)  Monatsh.  Chem.  4,  153;  Wien.  Acad.  Ber. 
(3.  Abth.)  «9,  460. 

Jfthmbtr.  f.  Ohem.  a.  s.  w.  fOr  1883.  35 
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und  heftiger  Gasentwicklung  (wahrscheinlich  Aethylen)^  die  Aus- 
beute war  daher  ungenügend.     Zur  Isolirung  des  Productes  wurde 
der  feste  Kolbeninhalt  mit   Wasser    und   Salzsäure  behandelt^ 
die  oben  aufschwimmende  Flüssigkeit  getrocknet   und  deetülirt, 
sodann  mit  Natrium  zur  Befreiung  von  Chlor  mehrere  Tage  im 
geschlossenen  Rohre  auf  200  bis  250®  erhitzt  und   wiederholt 
fractionirt.    Es  wurde  eine  von  178  bis  182°  und  eine  von  182 
bis   184^  siedende  Fraction   erhalten;    erstere  war  Amylbentolf 
C11H16;  letztere  enthielt  aufserdem  noch  einen  Kohlenwasserstoff 
von   niedrigerem   Molekulargewichte.     Für   die   Reaction   stellt 
Dafert    die    Gleichung    auf    :    2C6H5CCI8    +   dZn(CH5)t 
=  2  CeHsCHCCjHft),  +  3  ZnCl,  +  2  CA. 

Derselbe  (1)  hat  die  Darstellung  des  Amtflbeneoh  ans 
Benzylidenchlorid  und  Zinkäthyl  nach  der  von  Lippmann 
und  Louguinine(2)  angegebenen  Methode  eingehend  besprochen 
und  femer  Derivate  des  Amjlbenzols  untersucht.  Neben  Amyl- 
benzol  (Siedepunkt  178  bis  180®),  von  welchem  40  Proc  von 
der  Menge  des  angewandten  Benzylidenchlorids  im  günstigste 
Falle  erhalten  wxu-de,  entstand  ein  Kohlenwasserstoff  C^Hso  {?), 
der  aus  den  über  210®  siedenden  Antheilen  des  Rohproductes 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Wärme, 
Lösen  des  unangegriffenen  Theiles  in  Alkohol,  Ausfallen  mit 
Wasser,  Trocknen  und  wiederholtes  Destilliren  gereinigt  wurde. 
Zutritt  von  Luft  bei  der  Reaction  verursacht  das  Auftreten 
gröfserer  Mengen  dieses  Körpers.  Dafert  vermuthet,  dafs 
demselben  die  Constitutionsformel  CiiH,5-CiiHi5  zukomme,  dafs 
es  ein  Diamylphenyl  sei,  entstanden  durch  Condensation  eines 
sauerstoffhaltigen  Amylbenzolderivates.  Es  ist  ein  hellgelbes, 
über  360®  siedendes,  bei  0^  nicht  erstarrendes,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliches,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  lösen  es  in  der  Hitze,  Brom  und  Jod,  letzteres  in 
der  Wärme,  wirken  darauf  substituirend  ein.  —  Durch  Ein- 
tragen der  berechneten  Menge  Brom  in  kochendes  Amjlbenzol 


(1)  Monatsh.  Chem.  4,  616;    Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtb.)  88,  Jnlihea 
—  (2)  JB.  f.  1867,  666.    Dort  ist  der  Name  DiäthyUoluol  gebrmQoht. 
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kann  etn  Atom  Brom  eingeführt  werden.  Das  Rohproduct 
wurde  entsäuert^  gewaschen^  getrocknet  und  im  Vacuum  destillirt. 
Da  anch  hierbei  nach  einiger  Zeit  Zersetzung  erfolgte ,  so 
worden  die  zuerst  übergehenden  Äntheile  getrennt  aufgefangen. 
Diesdben  stellen  ein  schwach  gelbes,  an  der  Luft  rauchendes, 
die  Augen  heftig  angreifendes  Oel  vor,  welches  bei  2P  ein 
ipec.  Oewicht  von  1,2834  hat  und  bei  40  mm  B.  von  77  bis  80® 
vnter  partieller  Zersetzung  destillirt.  Dafert  hält  dasselbe  für 
ß'Mofwbromatnylbenzol,  C«HftCH(CHBrCH8)CH2CH3.  Wasser  er- 
lengt  daraus  bei  anhaltendem  Kochen  nicht  Amjlbenzylalkohol, 
sond^n  einen  Kohlenwasaerstoff  CnHu.  Das  rohe  Reactions- 
product  wurde  gewaschen,  getrocknet  und  mit  Natrium  mehrere 
Tage  lang  auf  170  bis  180^  erhitzt,  worauf  es  der  Hauptmenge 
nach  bei  175  bis  180^  überging.  Derselbe  Körper  entsteht  bei 
vierstündigem  Erhitzen  des  Bromids  mit  alkoholischem  Kali  im 
g6BcUo8aenen  Rohre  im  Wasserbade.  Dafert  nennt  ihn  Amenyl- 
benzol  und  vermuthet,  dafs  er  schon  bei  der  Behandlung  mit 
Natrium  im  zugeschmolzenen  Rohre  in  Diamenylbemol  über- 
gehe. Das  reine  Amenylbenzol  siedet  bei  173^,  doch  polymeri- 
0irt  es  sich  leicht  und  siedet  dann  als  Gemenge  von  173  bis  208®. 
Die  von  208  bis  212®  destillirenden  Äntheile  des  Rohproductes 
bestehen  aus  Diamenylbenzol,  C92H98,  ihre  Dichte  ist  0,9601  bei 
28^.  Dafert  giebt  für  das  Amenylbenzol  und  das  Diamenyl- 
benzol die  Constitutionsformeln  C6H5CH=[-CHCH8,  -CHsCHs]  und 

CBH5CH(CH,CH3)CHCHt-CH,CHCH(CH,CH8)C6H5.  Schwefel- 

I 1 

saure  und  Kaliumdichromat  sowie  Chromsäure  in  wässeriger 
Lösung  lassen  diese  beiden  Kohlenwasserstoffe  fast  ganz  unver- 
ändert. In  Eisessiglösung  wirkt  Chromsäure  sehr  energisch  auf 
Amenylbenzol  ein,  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Essig- 
säure. Aus  Diamenylbenzol  entstand  dagegen  neben  den  ge- 
nannten Producten  als  Hauptproduct  eine  grünliche,  krystalli- 
nische  Substanz  von  furchtbarem  Gerüche,  die  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  war.  Zur  Reinigung  wurde 
der  Körper  mit  Wasser  ausgekocht,  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
wenig  Wasser  wieder  ausgefällt.    Die  erhaltenen  weifsen  Flocken 
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schmolzen  nach  dem  Troqknen  bei  164^  (oncorrigirt) ;  sie  Iteten 
sich  in  wässerigem  Ammoniak  unter  Abscheidung  einer  weüsen 
krystallinischen  Masse  ^  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  ent- 
standen farblose  Nadeln.  Näher  untersucht  wurde  dieser 
Körper  nicht.  —  Amylbemol  liefert  mit  Schwefelsäare  immer  nnr 
die  Monosulfosäure,  CnHisSOsH,  deren  Baryumsals  {-^  l^HsO) 
in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirty  welche 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind  und  sich  in  der  Hitie 
zersetzen.  Salpetersäure  erzeugt  mit  Amjlbenzol  flüssige  und 
feste  Nitroproducte ,  die  mit  Wasserdampf  deetilliren.  Durch 
Zink  und  Essigsäure  werden  diese  in  eine  Bäte,  deren  Chlo^ 
hjdrat  seideglänzende  weifse  Nadeln  Yorstellt^  und  in  einen 
purpurrothen  Farbstoff  tibergeflihrt. 

J.  Schramm  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Brom  axd  meh- 
rere aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  gesättigten  Seiten- 
kette untersucht.  —  Normales  Amylbenzoly  CeHs— CHi-CH|- 
CH2-CHt-CH8,  wurde  durch  Reaction  von  Natrium  auf  Benzjl- 
bromid  und  normales  Butylbromid  gewonnen.  Die  Einwirkung 
geht  bei  portionenweisem  Eintragen  des  Natriums  und  Ktthlen 
gut  von  Statten.  Das  Hauptproduct  destillirt  von  140  bis  240^, 
nebenher  entsteht  normales  Octan^  Dibenzyl  und  eine  geringe 
Menge  eines  dickflüssigen  Oeles.  Das  durch  fractionirte  Destil- 
lation^ zuletzt  über  Natrium^  gewonnene  reine  normale  Amyl- 
benzol  siedet  bei  200,5  bis  201,5«  (uncorr.,  743  mm  B.).  Eß 
ist  eine  farblose,  sehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  0,8602  bei  22®.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Brom  in  Dampfform  auf  den  auf  150  bis  155«  erhitzten  Koh- 
lenwasserstoff wird  ein  ölartiges  bräunliches  Monobromderivat 
erhalten,  welches  bei  der  Destillation  in  Bromwasserstoff  und 
normales  Phenylamylen  zerfallt.  Letzteres  siedet  bei  210  bis 
215«  und  liefert  mit  Bromwasser  versetzt  eine  dicke  milchige, 
langsam  erstarrende  Verbindung,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  das  reine  Phenylamylendibromid  y  CeHs-CflBr- 
CHBr-CHj-CHj-CHa,  darstellt.    Dieses   ist  in  Aether  und  Al- 

(1)  Ann.  Ghem.  S10,  38S. 
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Lohol  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Blättchen 
rom  Schmelzpunkt  53  bis  54^.  —  Isoamylbenzol ,  C6H6-CH2- 
3Hf-CH=(CH8),,  bildet  mit  1  Mol.  Brom  in  Dampfform  bei  150  bis 
156^  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  eine  geringe  Menge  wei- 
ser Nadeln  enthält,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
m  128  bis  129®  schmelzen  und  Phenylisoamylendibromidy 
}iiH]4Br9,  sind.  Gröfser  wird  die  Menge  des  Dibromids  beim 
arbeiten  bei  180  bis  185^  Wird  jene  ölartige  Flüssigkeit 
[estillirt^  so  resnltirt  neben  Bromwasserstoff  und  etwas  Amyl- 
»enzol  das  unter  737  mm  B.  bei  200,5  bis  201,5®  siedende 
^fkenylüoamyleny  C6H5-CH-CH-CH=(CH5)2,  eine  farblose  Flüs- 
igkeit  vom  spec.  Gewicht  0,878  bei  16®.  Mit  Bromwasser  lie- 
fert dasselbe  direct  das  oben  erwähnte  Phenylisoamylendibromid, 
38H6-GHBi-CHBr-CH=(CHs)2,  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129®. 
>a88elbe  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen  seideglän- 
«nden  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Toluol 
ach  in  der  Kälte,  schwieriger  in  Alkohol.  Dasselbe  Dibromid 
BtBteht  bei  directer  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf  das  Iso- 
mylbenzol  unter  den  obigen  Bedingungen.  —  Das  Hexylbenzol, 
!yB5-CH,-CHr-CH2~CH=(CH8)?,  wurde  mit  Natrium  aus  einem 
lemisch  von  Benzjlbromid  und  Isoamjlbromid  dargestellt,  am 
«Bten  unter  Anwendung  von  Benzol  als  Verdünnungsmittel 
nd  unter  stetem  Kühlen.  Das  fractionirt  destillirte  und  mit 
fatrium  gereinigte  Hexylbenzol  siedet  unter  733  mm  B.  bei 
12  bis  213®.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
eit  vom  spec.  Gewicht  0,8568  bei  16®.  Unter  den  bei  den 
Liaylbenzolen  eingehaltenen  Bedingungen  liefert  das  Hexjl- 
enzol  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  in 
^mwasserstoff  und  Phenylhexylen  zerfallt,  das  mit  Brom  direct 
AB  Dibromid,  CeHs-CHBr-CHBr-CHs-CHKCHs), ,  büdet. 
Meses  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  oder  Blatt- 
heu  vom  Schmelzpunkt  79  bis  80®. 

W.  Reibe  und  A.  Baur  (1)  besprechen  zwei  in  der  Harz- 
vorkommende  ButyUoluole.    Das  eine  derselben^  der  von 


(1)  Ber.  1888,  2559. 
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Kelbe(l)  bereits  früher  aufgefundene  Ä"oA^enwaflser-«o^  Cn! 
der  Harzessenz,  wurde  sXim- Isobutyholuol,  CRH4(CH,)ii)[CH,CH 
{CHa)«](sii  erkannt.  Der  Körper  Itefs  eich  aus  demBleisalB  seiner 
Sulfosäure  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsaure  auf  lÖO" 
erhalten.  Er  ist  eine  farblose,  stark  das  Licht  brecbend«,  ao- 
genehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  186  bis  188",  ««■ 
IsobutnUoluolmonosulfoxäurf,  CbIIsCCHj,,  C^H^,  80,H)  (2),  wird 
duruh  Lösen  des  Kohlen  was  serstoä's  in  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  50",  Neutralisiren  mit  kohlens,  Blei,  Zerlegen  des  mehrfadi 
umkryetalliairten  Bleisalzes  rait  Schwefelwasaeratoff  und  ätehen- 
lassen  der  stark  concentrirten  und  mit  starker  Salzsäure  ver- 
aetzteo  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  in  kleinen,  bei 
75  bis  76"  schmelzenden ,  sehr  hygroskopischen  Blättchm  et- 
halten.  Das  BaryumiaU  (-\-  11^0)  bildet  kleine  glänzende,  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heifsem  leichter,  in  absoln- 
tem  Alkohol  sehr  schwer,  in  50  pro  centigem  sehr  leicht  Idslielie 
Blättchen.  Das  Bleisalz  {-\-  3HiO)  besteht  aus  grofsen  pori- 
mutterglünzenden,  in  heifsem  Wasser  viel  leichter  als  in  kslt«n 
löslichen  Blättchen.  Das  Kaliumsalz  (+  H,0)  ist  in  Wusct 
ziemlich  leicht  löslich,  es  stellt  grofse  perlmutterglänzende  BUt- 
ter  dar.  Das  NatTÜimsah  (-|-  H(0)  bildet  in  Wasser  leidit 
lösliche  glänzende  nadelförmige  Krystalle.  Das  Kupfertalt 
(-j-  4H»0}  besteht  ans  grofsen  glänzenden  hellblauen,  in  WuBer 
leicht  lösUchen  Blättern.  7ii-Isobutt/leoltioltulfosäureamid,  C|Ht 
{CHg,  C4H(,,SüitNM»),  wurde  aus  dem  mit  Hülfe  von  Phosphor- 
chlorid  aus  dem  m-isobutyltoluolsulfoa.  Baryum  ^halteDeo 
Chlorid  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  dargestellt  Es  fay- 
stalliairt  aus  Wasser  in  kleinen  glänzenden,  bei  74  bta  78* 
schmelzenden  Blättchen.  —  Bei  der  Oxydation  des  m-Isobatjl- 
toluols  mit  Chrom  säure  entsteht  laophtalaäure.  —  Das  Be- 
hufs Gewinnung  des  m-Isocymols  aus  der  Harzesaeuz  daxge- 
atellte,  in  Wasser  schwer  lösliche,  rohe  cyraolsoifos.  Baryom 
enthält  ein  ebenfalls  in  Wasser  schwer  lösliches  Barynmsak, 
welches  beim  UmkryatalUsu-en    des  Rohproducts  aas  öOprocen- 


(1)  JB.  f.  1881,  35ö.  —  (2)  Vgl.  daselbBt 
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tigern  Alkohol  in  der  Matterlauge  verbleibt.  Es  ist  ein  butyl- 
toluolsulfoa.  Baryum,  (CeHaCHsCiHaSOsj^Ba.HjO.  Der  aus 
dem  reinen  Salze  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  gewonnene 
Kohlenwasserstoff  siedet  bei  176  bis  178^  und  bildet  eine  farb- 
loee^  angenehm  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit;  die 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Toluylsäure 
liefert.  Es  liegt  demnach  ein  p-Butyltoluol  vor.  Dasselbe  lie- 
fert beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  50®  meistens 
eine  Solfosäure^  deren  Sulfoamid  bei  113"  schmilzt.  Das  p-bu- 
iyUoluoUulfos.  Baryum  (-f-  H^O)  krystallisirt  in  kleinen ,  in 
Wasser  ziemlich  schwer  ^  in  heifsem  50procentigem  Alkohol 
leicht  lösUchen  Blättchen.  Das  Bleisah  (+  SHgO)  bildet 
kleine,  in  kaltem  Wasser  schwer^  in  heifsem  leicht  lösliche  Blätt- 
chen. Das  Kaliumaalz  (-f-  1^5 HgO)  besteht  aus  kleinen  glän- 
zenden,  in  kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Blättchen.  Das 
Nairiumsalz  (4-  2H2O)  bildet  kleine,  in  Wasser  leicht  lösliche, 
warzenförmige,  das  Kupfersalz  hellblaue,  in  Wasser  leicht  lös- 
fiche  warzenförmige  Krystalle.  p-Butyltoluolsulfosäureamid, 
G|Ha(CH8,  CiH9,  SOJNH2),  wurde  mit  wässerigem  Ammoniak  aus 
dem  aus  dem  Barjrum  gewonnenen  Chlorid  erhalten;  es  zeigt 
grofse  perlmutterglänzende,  bei  113^  schmelzende,  in  heifsem 
Wasser  schwer  lösliche  Blätter.  Wurde  bei  seiner  Darstellung 
von  noch  nicht  ganz  reinem  p-butyltoluolsulfos.  Baryum  ausge- 
gangen, so  enthielten  die  Mutterlaugen  ein  isomeres  Snlfamid 
vom  Schmelzpunkt  56  bis  57®,  welches  in  grofsen  breiten  Na- 
deln krystallisirte.  Offenbar  stammte  es  von  einer  zweiten 
p-BtUyÜoluolsulfosäure  her.  Näher  untersucht  wurde  diese 
Frage  nicht.  Das  p-Butyltoluolsulfosäureamid  geht  beim  Kochen 
mit  der  berechneten  Menge  Übermangans.  Kalium  in  wässeriger 
Losung  in  eine  p'Tolylsulfoaminsäure ,  C6H3(CH8,  COOH,  SO2 
NHt)^  über,  die  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Alkohol  fast 
nicht  löslich  ist  und  bei  242^  schmilzt.  —  Als  50  g  IsobutyU 
hramid  mit  5  g  Bromaluminium  längere  Zeit  gekocht  wurden, 
blieben  etwa  80  Proc.  des  Isobutylbromids  intact,  der  Rest 
wurde  anscheinend  zersetzt,  ein  isomeres  Butylbromid  entstand 
lagegen   nicht.     Das   Isobutylbromid   erleidet   demnach   durch 
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Bromalaminitim  keine  molekulare  Umlagening.  Als  Isolmtjrl* 
bromid  mit  Bromalmninium  und  Toluol  reagirte,  entstand  dis 
erste  der  beiden  oben  beschriebenen  Butyltoluole,  wodurch  die 
Isobntjlgruppe  in  demselben  mit  Sicherheit  nachgewiesen  ist 

W.  Kelbe  (1)  hat  eines  der  von  Ihm  und  A.  Baur  (2) 
aus  der  Harzessenz  isolirten  beiden  Butyltoluole,  nämlich  das 
m-Isobutyltoluolf  der  oxydirenden  Wirkung  verdünnter  Salpeter- 
säure unterworfen.  Dasselbe,  C6H4[CH8[i];  (-CH2CH(Ca9[s)f )[»]], 
wird  von  Chromsäuremischung  zu  Isophtalsäure  oxydirt,  von 
verdünnter  Salpetersäure  aber  nicht  in  m-Toluylsäure ,  sondeni 
in  eine  Säure  von  gleicher  Eohlenstoffatomzahl  im  Molekül  wie 
der  ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  übergeführt.  Kelbe  hilt 
dieselbe  nach  ihrer  Zusammensetzung  für  m-lsohutytbenzo^äwrtj 
C6H4[COOH[i],  (-CH2CH(CH8),)[8]] ,  oder  wahrscheinKcher  flir 
m'Tolylüobuttersäurey  CeHJCHsti],  (-CHg-CCCHs,  COOH)H)(»i]. 
Aus  Petroleumäther  krystallisirt  die  Säure  in  schönen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  91  bis  92®.  Ihr  Silbersalzy  CuHisOsAg,  ist  weils, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

R.  Anschtitz  (3)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
aluminium auf  symmetrisches  Dxbromäthylen  (Äcetylendibromid) 
vom  Siedepunkt  110  bis  IIP  und  Benzol  statt  des  erwarteten 
Stübens  dessen  Reductionsproduct  ^  das  Dtbenzyl,  in  ziemlich 
beträchtlicher  Menge.  In  geringer  Menge  entstand  nebenher 
Anthracen,  nach  Anschütz's  Ansicht  aus  intermediär  gebilde- 
tem Acetylentetrabromid, 

P.  S  en  f  f  s  (4)  Untersuchungen  über  das  m-Benzyltoluol  sind 
auch  an  einer  anderen  Stelle  (5)  in  extenso  mitgetheilt  worden. 
Dem  bereits  im  vorigen  Jahresbericht  Angegebenen  ist  Folgen- 
des nachzutragen,  lieber  die  beim  Erhitzen  von  Xylylcfilorid 
mit  Benzol  und  Chloraluminium  als  Nebenproduct  erhaltene 
sauerstoffhaltige  Substanz  können  folgende  Versuche  Aufschluß 
geben.    Durch  Erhitzen  von  Benzol  (200  g)  mit  Chloraluminium 


(1)  Ber.  1888,   619.  —   (2)   Siehe  die   Torige   Abhandlung.  —   (S)  Bei. 
1888,  622.  —  (4)  YgL  JR  f.  1882,  421.  —  (5)  Ann.  Ghem.  SMI,  225. 
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I  g)y  Eingiefsen  in  Wasser^  Abdestilliren  der  Hauptmenge 
1  Benzols ;  Ausschütteln  des  Rückstands  mit  Natronlauge, 
ibersättigen  dar  letzteren  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit 
lüier  wurde  Phenol  in  geringer  Menge  erhalten.  m-Benzjl- 
uol  lieferte  bei  gleicher  Behandlung  ebenfalls  eine  phenol- 
ig riechende  Verbindung  in  geringer  Quantität.  Der  Siede- 
[ikt  des  m-Benzjltoluols  war  bei  747  mm  B.  269®  (Thermo- 
terkngel  im  Dampf)  resp.  275®  (Quecksilberfaden  im  Dampf). 
I  Nebenproducte  bei  der  Darstellung  des  m-Benzyltoluols 
ten  geringe  Mengen  m-Xylol,  Dimethylanthracen  und  Dixylyl- 
izole  auf.  —  m-BenzoylbemoiisäuTe- Methyläther y  Ci4H90s(CH8), 
rd  durch  Erwärmen  des  trockenen,  in  heifsem  Wasser  fast 
[öelichen  SUbereahea,  CuHsOsAg,  mit  Jodmethyl  auf  dem 
Mserbade  und  Verdunstenlassen  der  gewaschenen  ätherischen 
Bong  des  Reactionsproductes  erhalten.  Das  so  gewonnene 
1  erstarrte  bei  mehrmonatlichem  Stehen  über  Schwefelsäure. 
xkk  dem  Erystallisiren  aus  Alkohol  bildete  der  Körper  glas- 
.nzende  Prismen  vom  Schmelzpunkt  62®.  —  Senff  stellte 
ner  Versuche  an  zur  Darstellung  der  m'Bemoylbemo'^säure  (1) 
sli  anderen  Methoden.  Die  Oxydation  des  aus  Benzylchlorid 
1  Toluol  mit  Zinkstaub  erhaltenen  Benzyltoluols  ergab  nur 
und  o-Säure.  Dieselben  Säuren  entstanden  vorwiegend  bei 
r  Oxydation  der  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser 
Usar  Druck  entstehenden  Condensationsproducte  mit  Kalium- 
hromat  und  Schwefelsäure;  während  nur  wenig  m-Säure  auf- 
t.  Durch  Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  Benzoesäure- 
thyläther  oder  -Anhydrid  und  Chlorzink  (weniger  gut 
loraluminium);  Verseifen  mit  Natronlauge  und  AusföUen  des 
trates  mit  Säure  wiu*de  neben  Benzoesäure  nur  m-Benzoyl- 
iBO^säure  erhalten^  allerdings  nur  in  geringer  Menge.  Die 
3Siire  schmilzt  bei  161®.  —  Bei  der  Oxydation  des  m-Benzyl- 
lols  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  neben 
Senzoylbenzoesäure  (2)  m-  Tolylphenylketon,CeE4{CR9)COC$RB, 
ches  beim  Ausziehen   des  Reactionsproductes  mit   kohlens. 

(1)  Biehe  JB.  f.  1882,  422.  —  (2)  Daselbst. 
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Natrium  neben  unverändertem  EohlenwaAserBtoff  snrückbleibt 
Man  versetzt  den  Rückstand  mit  Salzsäure  und  schüttelt  mit 
Aether  aus.  Das  durch  Fractioniren  von  dem  Kohlenwa8se^ 
Stoff  getrennte  Eeton  ist  ein  farbloses  Oel  von  schwach  aroma- 
tischem Gerüche,  dem  spec.  Gewicht  1;088  bei  17^^  und  dem 
Siedepunkt  304  bis  306^  bei  745  mm  B.  (Thermometerkugel  im 
Dampf)  resp.  314  bis  316^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf). 
Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig. ErystaUisirte  Nitroproducte  gab  es  nicht  Durch  Oxy- 
dation mit  EaUumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das 
Eeton  ein  bei  140  bis  144^  schmelzendes  Gemenge  von  m-Ben- 
zoylbenzoesäure  mit  wenig  p-Säure,  letztere  entstanden  aus 
einer  kleinen  Beimengung  an  p-Eeton  in  dem  angewandten 
m-Tolylphenylketon. 

C.  Galle  (1)  wendete  bei  der  Synthese  aromatischer  Kohlen- 
wasserstoffe nach  der Friedel-Craft s'schen Methode (2)  häufig 
nicht  gasft^rmiges  Aethylchlorid  neben  Benzol  und  Chloralumi- 
nium an,  sondern  Er  erhitzte  Benzol  mit  Chloraluminium  und 
Aethylbromid  im  Autoclaven  auf  100^.  —  Durch  mehrstündiges 
Erhitzen  von  m-Xt/lol  mit  Aethylbromid  in  der  beschriebenen 
Weise  resultirten  im  Wesentlichen  entweder  Dimethylmonoäthyl' 
henzol,  oder  Dimethyldiäthylbenzol^  oder  Dimethyfteiraäthylbenzol 
(Siedepunkt  ca.  260**).  In  analoger  Weise  stellte  Galle  Tetra- 
und  Hexaäthylbenzol  dar,  wobei  Aethylbromid  in  beiden  Fällen 
im  Ueberschufs  angewandt  und  der  Grad  der  Aethylirung  durch 
die  Dauer  des  Erhitzens  in  den  gewünschten  Schranken  ge- 
halten wurde.  Benzol  wurde  mit  Aethylbromid  und  Chlor- 
aluminium neun  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  wobei  die  an- 
gewandten zugeschmolzenen  Röhren  drei-  bis  viermal  geöffnet 
und  Aethylbromid  nachgefüllt  wurde.  Das  gereinigte  Eohlen- 
wasserstoffgemisch,  welches  der  Hauptmenge  nach  aus  Tetra- 
äthylbenzol bestand,  verlor  seine  starke  Fluorescenz  und  den 
unangenehmen  Geruch  durch  V4  stündiges  Schütteln  mit  starker 
Schwefelsäure.      Nach    wiederholter  Fractionirung    siedete  der 

(1)  fier.  1883,  1744.  —  (3)  JB.  f.  1877,  320. 
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grOftte  Theil  von  250  bis  25ö<^.  Die  höher  Biedenden  Antheile 
wurden  nochmalB  Bechs  Standen  erhitzt^  wonach  sie  wesentlich 
MiB  Hexaäthjlbenzol  bestanden.  —  Zur  Gewinnung  des  Tetra- 
Mikylbenssola  (CuHs^)  in  reinem  Zustande  wurde  die  zwischen 
250  und  255^  siedende  Fraction  unter  etwa  einstündigem  £r- 
wfirmen  auf  60  bis  80®  in  2  Vol.  mäfsig  rauchender  Schwefel- 
säure gelöst^  die  gebildete  Tetraäihylbenzolmonoaulfosäurej 
CiiHfiSOsHy  durch  allmählichen  Zusatz  von  V4  Vol.  Wasser  in 
feBtem  Zustande  abgeschieden^  sodann  daraus  das  Barjumsalz 
und  aus  diesem  die  reine  Sulfosäure  dargestellt.  Die  dabei 
erhaltene  Lösung  der  Säure  erstarrte  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure  zu  einem  seideglänzenden  Brei  aus  Blättchen;  bei 
langsamerer  Verdunstung  lieferte  sie  lange^  feine,  zerfliefsliche 
NaddB.  Das  Baryumaalz  (-f-  6H2O)  bildet  farblose  flache 
Prismen.  Es  krystaUisirt  sehr  gut  und  ist  schwer  löslich,  es 
ist  daher  zur  Isolirung  der  Tetraäthjlbenzolmonosulfosäure  aus 
dem  Gemisch  der  entstandenen  verschiedenen  Sulfosäuren  sehr 
geeignet.  Das  Natriumsalz  (-f-  5HsO)  stellt  mikroskopische, 
aÜAsglänzende,  mälsig  leicht  lösliche ,  quadratische,  an  den 
Ecken  zum  Theil  abgestumpfte  Blättchen  vor.  Es  verwittert 
an  der  Luft  bei  längerem  Liegen  und  schmilzt  unter  100^  in 
seinem  Erjstallwasser.  Das  Kupfersalz  (-f-  SH^O)  bildet 
liditblaue,  schön  atlasglänzende  Blätter,  die  schwerer  als  das 
Baryumsalz  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  wird  es  schon  unter 
100>^  grüngelb  und  undurchsichtig,  ohne  zu  schmelzen.  Die 
blaue  Farbe  kehrt  beim  Liegen  des  Salzes  an  feuchter  Luft 
wied^.  Das  Cadmiumsalz  (-{-  7  HgO)  ist  von  den  untersuchten 
Balzen  das  am  schwersten  lösUche  und  am  besten  krystallisirende. 
Es  bildet  grofse,  farblose,  durchsichtige,  sehr  flache  Prismen 
▼on  starkem  Seideglanz,  der  auch  beim  Erhitzen  auf  140^  be- 
stehen bleibt.  Teiraäthylbenzolmonosulfoamid,  CiiHnSOsNHt, 
sdunilzt  bei  104  bis  105^;  es  ist  in  Petroleumäther  und  wässe- 
rigem Ammoniak  sehr  wenig,  in  Eisessig  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.  Zunächst  scheidet  es  sich  leicht  ölig  ab^  später 
krystallisirt  es  in  glänzenden  Schuppen.  Aus  verdünntem 
Weingeist  krystallisirt  es  in  kaum  gefärbten,  grofsen,  derben, 
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monoklinen  Prismen.  Aus  dem  tetraäthylbenzolmonoftnlfoB.  Na- 
trium wurde  das  Tetraäthylbemol  dargestellt.  Es  bQdet  eine 
farblose 9  schwach  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche 
leichter  als  Wasser  ist,  bei  — 20®  dickflüssig  wird  und  bei  249* 
(corrigirt  251®)  constant  destillirt.  Aus  der  Dampfdichte  be- 
rechnete sich  das  Molekulargewicht  zu  188,1  und  190,8,  wShr^d 
die  Theorie  190  fordert.  —  Durch  Bromiren  des  Kohlenwasser- 
stoffs in  Eisessiglösung  wurde  Monobromteiraäthylbenzol,  Ci4HtiBr, 
als  farblose,  bei  etwa  284®  (uncorrigirt)  siedende  schwere  Flüs- 
sigkeit erhalten.  —  Dibromtetrctäthylbenzol,  CiiHgoBrt,  bildet 
farblose,  bei  74,5^  schmelzende,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  ober- 
halb 330®  unter  schwacher  Zersetzung  siedende  Prismen.  — 
Dinitrotetraäthylbemol,  CiiHsoCNOg)«,  krjstallisirt  aus  Alkohol 
in  gut  ausgebildeten,  schwach  citronengelben ,  durchsichtigeii 
rhombischen  Säulen,  die  bei  116®  schmelzen.  Durch  etwa 
30  stündiges  Digeriren  des  Tetraäthylbenzols  mit  4  Thln.  üb^^ 
mangans.  Kaliums  bis  zur  Entfärbung  des  letzteren,  Ueber- 
führen  der  entstandenen  Säure  in  das  Bleisalz  und  Zerlegen 
des  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  wurde  eine  in  sehr  Idcht 
löslichen,  warzenförmig  gruppirten  Prismen  krjstallisirende 
Säure  gewonnen,  die  bei  239®  zu  schmelzen  anfing,  bei  etwa 
2Ö0®  ganz  geschmolzen  war  und  nach  dem  Erstarren  wieder  bei 
239®  schmolz.  Chlorbarjiim  erzeugte  in  ihrer  Lösung  in  der 
Kälte  ganz  langsam  einen  Niederschlag,  in  der  Hitze  sofort 
Prismen ;  essigs.  Blei  lieferte  einen  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag.  Die  entstandene  Säure  war  Prehnit- 
säure.  Galle  hält  dafür,  dafs  in  diesem  Tetraäthylbenzol  die 
Aethylgruppen  in  den  Stellungen  1,  2,  3  und  5  sind.  —  Neben 
demselben  war  ein  Isomeres  entstanden.  Durch  Behandeln  der 
zur  Bereitung  obiger  Sulfosäure  verwendeten  Fraction  vom 
Siedepunkt  250  bis  265®  mit  überschüssigem  Brom,  sehr  lang- 
sames Verdunstenlassen  der  ätherischen  Lösung  des  Rohproducts 
und  Krystallisirenlassen  der  gewonnenen  durchsichtigen,  gut 
ausgebildeten,  meistens  verzwillingten  rhombischen  Tafeln  aus 
Alkohol  wurden  flache,  bei  110®  schmelzende  Prismen  erhalten, 
deren  Bromgehalt  einem  DibroTntetraäthylbenzol  entsprach, — Die 
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Mutterlauge  von  dem  oben  beschriebenen  tetraäthylbenzolmono- 
ralfos.  Barymn  lieferte  noch  zwei  fast  gleich  leicht  lösliche  sulfos. 
Barynmsalze;  deren  eines  in  seideglänzenden  Blättchen  krjstalli- 
sirte  und  den  Barjnimgehalt  des  tetraäthylbenzolmonosulfos. 
BftryumB  zeigte^  während  das  zweite  Salz  amorph  war.  Zur 
Trennung  beider  Salze  wurden  die  durch  Auskrystallisiren  er- 
haltenen Oemische  beider  wiederholt  mit  Wasser  behandelt^  die 
Losungen  wieder  krystallisiren  lassen^  die  Krystalle  wieder  mit 
Wasser  behandelt  u.  s.  w.  Dabei  ging  das  blätterige  Salz  vor 
dem  amorphen  in  Lösung.  Eine  bequemere  Trennungsmethode 
dureh  die  Kupfer- ^  Cadmium-  oder  Natriumsalze  der  Säuren 
liefe  sich  nicht  auffinden.  Aus  dem  Gemenge  der  Natriumsalze 
ißt  beiden  Säuren  wurde  zwischen  223  und  246^  siedender 
Kohlenwasserstoff  gewonnen,  wonach  Galle  annimmt,  dafs  das 
amorphe  Barjnmsalz  von  Triäthylbemol  derivire.  —  Hexaäthyl- 
bmzoly  CigELso;  krystallisirt  aus  Alkohol  sehr  schön  in  langen 
fiurblosen,  sehr  leicht  nach  den  Prismenflächen  spaltbaren 
monoklinen  Prismen,  die  schwach  aromatisch  riechen,  sich  sehr 
lacht  in  Aether,  leicht  in  heifsem,  viel  weniger  leicht  in  kaltem 
Alkohol,  etwas  schwer  in  Eisessig  lösen.  Der  Körper  schmilzt 
M  126«  und  siedet  bei  292«  (corrigirt  305^')-  Galle  hält  dieses 
Hexaäthjlbenzol  fü.r  identisch  mit  dem  von  Albright,  Mar- 
gan  und  Woolworth  (1)  nach  der  Friedel-Crafts'schen 
Methode  erhaltenen,  dessen  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt  Jene 
SU  286®  beziehungsweise  123"  angaben.  Das  Hexaäthylbenzol 
wird  von  erwärmter  rauchender  Schwefelsäure  glatt  gelöst, 
leheidet  sich  aber  beim  Erkalten  völlig  unverändert  zum  Theil 
wieder  aus,  während  der  Rest  erst  durch  Wasser  völlig  gefällt 
wird.  Rauchende  Salpetersäure  zerstört  den  Kohlenwasserstoff. 
Ein  Gemisch  von  1  Mol.  rauchender  Salpetersäure  und  3  Vol. 
oonoentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  das  Hexaäthylbenzol  in 
einen  ans  Weingeist  gut  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
142®  krjstalUsirenden  Körper,  dessen  schwacher  Moschusgeruch 
beim  Erwärmen  stark  hervortritt.    Nach  seinem  Stickstoffgehalt 

(1)  JB.  £  1878,  406. 
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zu  urtheilen  ist  er  DinürotetraäthylbmusoL  Bei  der 
von  Brom  auf  ein  trockenes  Gemenge  von  Hesu^thylbeniol 
und  Jod  entsteht  innerhalb  von  24  Stünden  ein  ans  Alkohol  in 
Blättchen  krystallisirender  Körper  vom  Schmelzpunkt  89  bis  91* 
mit  dem  Bromgehalte  des  DibromtetraäthylbenzoU.  Beim  & 
hitzen  von  Hexaäthylbenzol  mit  Chloraluminium  und  Bromädjl 
erfolgt  tiefgehende  Zersetzung  unter  lebhafter  Bromwasaentoff- 
entbindung.  —  Ein  Pentaäthylbenzolderivat  konnte  durch  Sd- 
furiren  der  zwischen  dem  Hexa-  und  Tetraäthylbenzol,  nsdi 
mehrfacher  Fractionirung  gröfstentheils  bei  270  bis  275^,  sieden- 
den Kohlenwasserstoffantheile  und  Abscheidung  des  Baryum- 
Salzes  nicht  gewonnen  werden.  Pentaäthylbenzol  war  demnidi 
entweder  überhaupt  nicht  entstanden  ^  oder  es  war  durch  die 
angewandte  schwach  rauchende  warme  Schwefelsäure  zerstOrt 
worden.  Auch  durch  Abkühlen  jener  Kohlenwasserstoffgemisehe 
konnte  ein  Pentaäthylbenzol  nicht  erhalten  werden. 

E.  Renouf  (1)  hat  Derivate  des  Trtphenyhnethans  unter 
sucht.  Bei  der  Darstellung  des  Paraleukanilins  nach  der  von 
O.  Fischer  (2)  empfohlenen  Methode  aus  p-Nitrobenzaldehyd 
und  schwefeis.  Anilin  wurde  aufserdem  noch  eine  geringe  Menge 
einer  anderen  Base  erhalten^  deren  Chlorhjdrat  leichter  lösfidi 
ist  wie  das  des  Paraleukanilins  ^  daher  im  Filtrate  vom  saln. 
Salz  aus  dem  rohen  Condensationsproducte  verbleibt.  Ammo- 
niak fällt  daraus  die  Base,  welche  nach  dem  Trocknen  im 
Wasserstoffstrome  aus  Benzol  in  kleinen  benzolhaltigen  Erj- 
ställchen  erhalten  wird.  Die  Base  ist  farblos^  wird  aber  an 
der  Luft  bald  röthlich.  Chloranil  führt  sie  in  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  in  einen  in  der 
Nuance  zwischen  Fuchsin  und  Violett  stehenden  Farbstoff  von 
geringer  Färbekraft  über.  Das  Platindoppelsalz  dieser  Base  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  durch  Kochen 
der  Lösungen  wird  es  zersetzt.  —  Von  Paraleukanilinsabm 
wurde  das  schwefeis.  und  das  oxals.,  sowie  das  Chlorplatin- 
doppelzalz  krystallisirt  erhalten.    Das  schvoefds.  Sah  wird  dareh 

(1)  fier.  1883,  1301.  —  (2)  JB.  f.  1882,  556. 
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te  concentrirte  Schwefelsäure  aus  einer  alkoholischen  Para- 
kanilinlOsung  als  krystallinische  Masse  erhalten,  die  sich  im 
irettberschuTs  wieder  löst  und  beim  Umkrystallisiren  aus 
Mser  schöne  büschelige  Nadelaggregate  liefert,  sich  in  Wasser 
ht,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löst.  Das  oxals.  Salz 
11t  kleine  kurze,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether 
wer  lösliche  Prismen  dar.  Beide  Salze  zersetzen  sich  in 
lerer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen.  Das  Chlorplatindoppel- 
i  kiystallisirt  aus  lauwarmem  Wasser  in  rosettenförmig 
Lppirten,  dicken,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslichen 
dein.  —  Bemoylparaleukanüin  wird  erhalten,  wenn  eine 
iBollösung  von  Paraleukanilin  mit  überschüssigem  Benzojl- 
mrid  eriiitzt,  der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen,  durch 
snehen  mit  Wasser  von  beigemengtem  salzs.  Paraleukanilin 
reit  und  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  wird.  Die  so  erhaltenen 
.önen  farblosen  Nädelchon  sind  in  Wasser,  Aether  und  Benzol 
an  löslich  und  schmelzen  bei  149^.  Der  Körper  ist  sehr  be- 
ndig.  —  Wurde  trockenes  Paraleukanilin  mit  überschüssigem 
ugsäureanhydrid  eine  Stunde  lang  gekocht,  so  fällte  Wasser 
iaceiylparaleukanilin y  Ci9H|6N8(C2HsO)8,  aus,  welches  aus 
ugsäure  in  schönen,  schwach  rosa  geiarbten^  dünnen  Tafeln 
rstallisirt  und  bei  177^  schmilzt.  —  Folgende  Leukantlinderi- 
!«  wurden  dargestellt.  Trtacetylleukaniltn^  CsoHi9Ns(C2H80)3, 
rde  aus  dem  aus  Diamantfuchsin  des  Handels  durch  Reduction 
t  Zinkstaub  und  Salzsäure  erhaltenen  Leukanilin,  welches 
rch  Umkrystallisiren  des  salzs.  Salzes  und  Wiederausfallen 
reinigt  und  im  Wasserstoffstrome  getrocknet  worden  war, 
rch  einstündiges  Kochen  am  Rückflufskühler  mit  Essigsäure- 
ijdrid  und  Ausfällen  mit  Wasser  erhalten.  Aus  Essigsäure 
nstallisirt  die  Acetylverbindung  nach  längerem  Stehen  in 
iwaeh  rosa  gefärbten,  büschelig  gruppirten  Nadeln  vom 
limelzpunkt  168^  Tetraacetylroaanüin ,  CssHs^NsOs,  wurde 
rch  iweistündiges  Kochen  von  10  g  krystallisirtem  Kosanilin 
I  Diamantfuchsin  mit  50  g  Essigsäureanhydrid  am  Kückflufs- 
hier  und  Eingiefsen  in  Wasser  als  rothes  Harz  erhalten,  das 
iht  krystallisirt  werden  konnte.    Es  schmilzt  bei  153  bis  155^. 


'660 


Triph  BD jlmethanderiTSte , 


Renouf  legt  ihm  die  Constitutionsformel  CiHsü-NHCÄ-te 
[-OC.H»Ü,  -C,H,NHC,H,0,  -CsHs(CHj)NH0,H,OJ  bei.  - 
Wenn  das  TriairetjUeukanilin  iii  3  Thln.  Eisessig  gelöst  md 
dazu  Qnter  Rochen  gepulvertes  Kaliumdiuhromat  gesetzt  wird, 
Bö  erfolgt  lebhafte  Oxydation.  Nachdem  eine  halbe  Htunde  g»- 
kocbt  worden  war,  wurde  mit  Kalilauge  nabezu  aeutnüidtt, 
Hüdann  mit  Wasser  versetzt.  Das  so  erhaltene  Product  erwies 
sich  als  identisch  mit  dem  soeben  besprochenen  Tetraftoetyl- 
rosanilin.  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  führt  böde 
Körper  in  Fuc/rnm  über.  Triacetylparaleukanilin  lieferte  bei  in 
derselben  Weise  ausgeführter  Oxydation  eine  röthliche  amorphe 
Substanz,  die  beim  Kochen  mit  Salzsäure  kryetallisirtes  Fän- 
Tonanilinsah  gab.  —  Ferner  hat  Renouf  durch  CondecsaÜmL 
von  o-Nürobemaldehifd  mit  Antlinsulfat  nach  dem  von  0. 
Fischer  iür  den  p-Nitrobenzaldehyd  beschriebenen  V» 
fahren  (1)  und  Reductiou  ein  drittes  (2)  Triamidotriphengimtlkmi 
erhalten.  Das  rohe  Condeneations product  bildet  ein  udIk 
Wasser  schmelzendes,  sprödes,  grünes  Harz,  daa  nach  dtm 
Trocknen  aus  Benzol  umkrystalÜBirt  wird.  Der  Nitrokörpv 
ist  mit  Zink  und  Salzsäure  wie  die  Paraver  bin  düng  zu  reducirak 
Das  Reductionsproduct  wurde  in  das  Chlorhi/drat,  CisBuN«. 
3  HCl,  verwandelt,  welches  aus  Salzsäure  in  farblosen,  strahUg 
gruppirten  Nadeln  erhalten  wird,  die  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  und  krystalLwaaaer- 
frei  sind.  Die  daraus  abgeschiedene  freie  Leukohnne,  CieHi«Ni, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  bräunlich  gefärbten  Kry- 
ställchen  vom  Schmelzpunkt  165".  Das  ChlorptatttidopptUalt 
dieses  neuen  Leukanilina  krystallisirt  in  gelben,  sehr  leicht  id 
Wasser  und  Alkohol  lüslicheu  Nadeln.  Das  oxaU.  6aU  vA 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol  löslich;  daa  Mhv«f4*. 
Salz  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  sehr  kleinen,  farb- 
losen, quadratischen  Tafeln,  die  in  Wasser  leicht,  in  Alkohd 
sehr  schwer  löshch  sind.  Bei  der  Oxydation  dieses  Triamido- 
triphenylmethans  in  kochender  alkoholischer  Lösung  mit  Eosig- 

(1)  JB.  f.  1888,  656.  -  (3)  Vgl.  JB.  f.  1878,  481  und  f.  I8B0,  665- 
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fture  und  Chloranil  tritt  nur  eine  sehr  schwache  gelblichbraone 
f^arbenreaction  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Arsensänre  auf  150^ 
ntsteht  ein  brauner  Farbstoff.  Beim  Kochen  der  Leukobase 
ittt  EBtigBäureanhjdrid  im  Ueberschusse  entsteht  eine  ÄcetyU 
Verbindung,  die  aus  verdünnter  Essigsäure  in  schönen  Nadehi 
aryataUisirt.  Bdm  Erhitzen  der  Leukobase  und  der  Nitroleuko- 
mne  mit  überschüssigem  Jodmethyl  in  Methjlalkohollösung  auf 
lOO^  entstanden  Producte^  welche  beziehungsweise  ganz  den  aus 
Icr  Leukobase  und  der  Nitroleukobase  aus  o-Nitrobenzaldehyd 
md  Dimethjlanilin  erhaltenen  Jodmethylaten  glichen.  Die  beiden 
lOB  Aßü  Nitroleukobasen  erhaltenen  Jodmethjlate  sind  amorph^ 
Mbht  inWasser^  schwer  in  Alkohol  löslich  und  liefern  bei  gelin- 
iem  Erhitzen  Jodmethyl  sowie  einen  grünen  Farbstoff,  wahrschein- 
lich Orthonürobütermandelölgrün.  Durch  Entjoduug  mit  Silber- 
oxjd  und  Versetzen  der  erhaltenen  Producte  mit  Salzsäure  und 
Pkitindilorid  lieferten  beide  Jodmethylate  ein  hellgelbes  amor- 
phes Oklorplatindoppelsalz,  welches  in  Alkohol  leicht  löslich  war. 
kuck  die  Jodmethylate  der  beiden  durch  Reduction  aus  den 
(^itrolenkobasen  erhaltenen  Basen  zeigten  ein  identisches  Ver- 
bahen.  Dieselben  sind  amorphe  gelblichrothe  Massen^  in  Alko- 
iiol  sdr  leicht  löslich.  Nach  der  Entjodung  wurden  daraus 
Pktimuilze^  (CtsEUoNsCls)!  .SPtCU;  erhalten,  die  hellgelb,  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  —  Durch  30-  bis 
lOatttndiges  Erhitzen  von  Balicylaldehyd  (6  g)  mit  schwefeis. 
AmOin  (14  g)  und  Chlorzink  (10  g)  auf  110  bis  120«,  Lösen 
lea  Prodnetes  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Abdestilliren 
out  Wasserdampf,  Alkalischmachen  der  rückständigen  Lösung 
out  kohlens.  Natrium,  abermalige  Destillation  mit  Wasserdampf, 
BaEtraldren  des  Rückstandes  mit  Aether  und  Verdunstenlassen 
lea  letzteren  wurde  ein  röthlichgelbes  Harz  gewonnen,  welches 
ftus  Benzol  umkrystaUisirt  röthlichgelbe  krystallbenzolhaltige 
Nadeln  Ci^HieNtO .  CeH«  Ueferte.  Für  die  Reaction  stellt 
Kenonf  die  Gleichung  auf  :  CflH4(0H)C0H  +  2CeH5NH, 
SS  QifHisNtO  -4-  HtO.  Die  Salze  der  Base  krystallisiren  sehr 
ichwer.  Die  durch  Kochen  der  Base  mit  überschüssigem  Essig- 
tämreanhydrid    entstehende    Acetylverbindung    krystallisirt    aus 

JahrMb«r.  1  Ohem.  «.  •.  w.  fltr  1888.  36 
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■verdünnter  Essigsäure  in  röthlichweii'sen  Nadeln.  Kia  TW 
amidotripheiiyUnethan  konute  aus  dem  aus  Halicylaldebyd  g«- 
WDDnenea  CondenBatioasproducte  nicht  erhalten  werden.  V«- 
Bucht  wurde  das  Erhitzen  mit  alkohoUschem  Ammoniak  aaf  180* 
und  die  Behandlung  mit  Chlorzink-Ämmoniak. 

W.  Uemtlian  (1)  berichtete  über  Diphenyl-p-xi/lj/lnuAM 
{C»,H,(,)  und  dessen  Oxydationsproducte.     Zur  Darstellung  dw- 
selbcii  wurde  Benzhydrol  in   UberschiisBigem  p-Xtflol  gelöst  tffld 
mit  PhosphorsSureanhydrid   vier  Stunden   lang   auf  dem  Siede- 
punkte des  p-Xylola  gehalten.     Das  aus  der  ReactiooBmasBe  nüt 
Wasser   abgeschiedene    und    mit   Natronlauge    behandelte   Oel 
wurde  destillirt,   das  über  3(50"  destillirende  hellgelbe,  krystulli- 
nisch  erstarrende  Oel  wiederholt  aus  Aetheralkohol  umkryatalü- 
sirl.     Aus  Aether   krystalliairt    bei   langsamem    Verdunsten  der 
Körper   in  grofsen   glänzenden,    durchsichtigen,    prismatischeD 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  92",  die  sich  in  Alkohol,  Aethar, 
Benzol  und   Eisessig    sehr    leicht   lösen.      Wulf  erkannt«  die 
Krystalle    als   monosymmetrisch    und    fand   die   ComblnaUnu* 
formen  +  P,  oo  P,  (I  P,  oo  P  cc,  mit  dem  Axenverhältnifs  ä  :  b :  c 
=  0,91039  :  1  :  0,20248,  dem  Neigungswinkel  ä :  ö  =  GCPOG^ 
und  dem  Prismenwinkel  76"34'.     Krystallinische  Brom-  nnd  iVöro- 
derivttte   des   Kohlenwasserstoffes    liefsen    sich   nicht  gewinnen. 
Die  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehenden  und  mit  Wasser 
ausgefällten  Nitroverbindungen  stellen  weifse  Flocken    tot,  die 
bei   der  Oxydation  mit  Eisessig   und  Chromsäure   ein    FroAitit 
üefem,    welches  hei  der  Behandlung    tn  Lösung  mit  Zinkstaob 
P  ^en  intensiv  rothen,  fuchsin  ahn  lieben  Farbstoff  giebt.  —  Alki- 
I  lÜBche   Kalinmpermanganatlösung    greift    das   Diphenyl-p-xyiyV 
1  nethan  selbst   in  der  Siedehitze  nicht  an ,   verdünnte   ko^ande 
[  Balpeteraäure  liefert  hauptsächlich  harzige  Producte,  Chromtitim 
■nnd  ühermanpans.  Knlium  in  Eisessiglösung  oxydiren  den  K<fr 
}  lenwasserstoff  zum  grOfsten  Theile  zu  Kohlensänre  und  WaHV. 
'  Als  Diphfmjl-p-xylyl'metha»   {5  g)   mit  Kaliumdicbromat  (20  g) 
nnd  Schwefelsäure  (28  g,  mit  1,5  Vol.  Wasser  verdünnt)  I&  Mi 


(I)  Ber.  1S83,  33G0. 
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16  Stunden  am  Bückflufskühler  gekocht  wurden,  restütirte  eine 
obensof  sehwimmende  dnnkle  harzartige  Masse ,  welche  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  concentrirter  Sodalösung  ausge- 
kocht wurde.  Der  beträchtliche  unlösliche  Theil  der  Masse 
lieferte  beim  Erystallisiren  aus  Alkohol  grofse,  glänzende,  pria- 
matiache  Krjrstalle,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  löslich,  in  wässerigen  Alkalien 
selbst  in  der  Kochhitze  unlöslich  waren..  Der  Schmelzpunkt  ist 
179^,  oberiialb  360^  sublimirt  der  Körper  unverändert.  Hemi- 
lian  erkannte  diesen  Körper  als  Methyldiphenylphtalid,  (C«H5)|B 
O^^-O-CO-CeHsCCHa)-].  Beim  Kochen  mit  concentrirter  alko- 
hoÜBofaer  Natronlauge  geht  es  in  Lösung,  unter  Bildung  von 
mdkyhriphenylcarbinoJrO'Carbons.  Natrium ,  (C6H5)2C(OH)C6Hs 
(CHs)COONa,  welches  beim  Verdunsten  des  Alkohols  als  weilse, 
kiTttaUinische,  in  Wasser  lösliche  Masse  hinterbleibt.  Die  freie 
Sftore  daraus  abzuscheiden  gelang  nicht,  denn  sowohl  beim 
Versetzen  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  mit  Salzsäure,  als 
anch  bei  längerem  Kochen  derselben  wurde  wieder  Methyldi- 
phenylphtalid erhalten^  in  letzterem  Falle  in  geringerer  Menge. 
Beim  Kochen  des  Salzes  in  alkalischer  wässeriger  Lösung  mit 
Znkstanb  geht  es  in  methyltriphenylmethancarhons.  Natrium 
über.  Die  erkaltete  Lösung  erstarrt  fast  vollständig  zu  einer 
Masse  dünner  blätteriger  Krystalle  des  Natriumsalzes,  die  in 
Natronlauge  ziemlich  schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich sind.  Die  daraus  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  ab- 
geschiedene freie  Säure,  (C6H5)2CHC6H8(CH8)COOH,  bildet 
uwli  dem  Krjstallisiren  aus  Aetheralkohol  grofse,  tafelförmige, 
in  Wassor  nidit,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig  leicht 
lOslidie  E^rystalle  vom  Schmelzpunkt  217®,  die  unzersetzt  destil- 
Urt  werden  können.  Der  Körper  ist  eine  starke  einbasische  Säure, 
deren  schön  krystallisirende  Salze  meistens  in  Wasser  unlöslich 
lind.  Das  Baryumsalz  {-\-  4  HgO)  wurde  aus  kochendem  70  pro- 
coitigem  Alkohol  in  greisen  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Das  Silbersalz,  CsiHnAgOt,  ist  ein 
in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  sich  am  Lichte  schwärzt.    Das  bei  110^  getrock- 
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nete  Salz  ist  stark  elektrisch  und  zerstäubt  beim  Uimilliren  onl 
einem  Glasstabe  nach  allen  Seiten.  Das  Calcium-,  MagyuMm- 
and  Kupfersalz  sind  krystalliniache,  in  Wasser  unlCslicbe,  in  At 
kohol  leiuht  lOslicbe  Niederscblage.  Erwärmt  man  eine  LSansg 
der  Methyl triplienylmetbancarbonBänre  in  Eiseaaig  wenige  Him- 
ten  mit  Chromsäure,  so  geht  die  Säure  glatt  in  Methyl dipheBj4- 
phtalid  über.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  null 
kurzem  Erwärmen  resiiltirt  eine  durchsichtige  grüngelbe  Löbui^ 
die  beim  Eingleisen  inWaaser  eine  gelbe  Masse  ausscheidet  Dfie 
gewaschene,  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Subetotu 
stellt  hellgelbe ,  tatelfUrmige,  glänzende  Xrystalle  vor.  Sie  siiul 
Methylphenylanthra,>ol,      (CH3)CbHs=[-C(C6H5)-CbH4-C(OHH 


nnd  achmelzen  bei  156  bis  157".  Bei  circa  130"  werden  sie  be- 
reits dunkelbraun,  beim  Trocknen  bei  IICP  geben  sie  in  eine 
rothbraune,  harzige  Masae  über,  wobei  eine  Gewichtezunahme 
erfolgt.  In  Aether,  siedendem  Alkohol  und  Eisessig  ist  der 
Körper  löslich,  in  kalten  kohlens.  Alkahen  und  in  Alkalien  im- 
löslich,  beim  Kochen  dagegen  in  letzteren  mit  hochgelber  Farbe 
löslich.  Säuren  fällen  ihn  wieder  in  heilgelben  Flocken  «u. 
Bei  der  Oxydation  desselben  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig- 
lösung  wurde  eine  dnrch  Wasser  in  weifsen  Flocken  fallbare 
Substanz  gewonnen,  die  zuerst  aus  Eisessig,  dann  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  farblose  rhombische  Täfelchen  mit  starkem  Peri- 
mutterglanz  lieferte,  Dieser  Körper  ist  MethylphenyloxyanÜtraiuil, 
(CH,)GeH8=[-C(OH)C6H6,  C,H,-CO-],  welches  unverändert  bei 

195"  schmilzt,  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  in  Alkalien  selbst  beim  Kochen  nicht  löst.  Mit  AUudi 
geschmolzen  wird  es  roth,  ohne  sich  zu  lösen.  Die  intensiv 
purpurrothe  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen 
dunkelviolett ,  Wasser  fiillt  dann  dunkelbraune  Flocken.  Das 
Methylphenyloxyanthraool  geht  beim  Kochen  in  EiseasiglOsnn^ 
mit  Zinkstauh  leicht  wieder  in  das  Methjlphenylanthraaol  Kber. 
Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  sehr  beständig;  bei  andauerndem 
Kochen  mit  viel  Chromsäure  wird  ein  Tbeil  völlig  verbrannt, 
während   der   gröfsere  Rest  unverändert  bleibt.     Wird  fein  «er- 
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Hom  Methylphenylanthranol  mit  überschüssigem  Zinkstaub 
tillirt;  das  Destillat  in  heifsem  Eisessig  gelöst  und  Wasser 
mgefügt,  so  werden  beim  Erkalten  gelbe  Krystalle  erhalten^ 
nach  dem  Behandeln  mit  Thierkohle  in  alkoholischer  Lösung 
Zusammensetzung  CsiHie  des  Methylphenylanthracens,  (CHs) 
[g4-C(C6Hß)-C6H4-CH-],   haben.     Aus   Alkohol   oder  Eis- 

g  scheidet  sich  die  Substanz  in  schönen^  gelben^  spiefsartigen^ 
Büscheln  vereinigten  Ejtystallen  aus^  von  starkem  Glänze 
1  sehr  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Der  Schmelzpunkt 
119^.  Verdünnte  ätherische  und  alkoholische  Lösungen 
^'^^ciren  stark  grünblau.  Die  Pikrinsäureverbindung  wird  aus 
f  Benzollösung  durch  Verdunsten  in  dunkelrothen  Ejtystallen 
"^^Änen.  In  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
^^iphenjlanthracen  zu  in  Wasser  löslichen  Sulfosäuren. 
'^  Kochen  mit  Chromsäure  und  Eisessig  liefert  es  glatt 
^Wphenyloxyanthranol.  Durch  Destillation  des  obigen  meihyU 
^3flmethancarbon8.  Baryums  mit  überschüssigem  Baryum- 
^  entsteht  in  reichlicher  Menge  Methyüriphenylmethan,  CH 
^C!eH4(CH8),  welches  aus  Alkohol  beim  Verdunsten  des 
in  langen^  dünnen^  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten 
erhalten  wird.  Der  Schmelzpunkt  ist  62°,  der  Siede- 
^ber  360^.  Der  Kohlenwasserstoff  ist  leicht  in  Alkohol, 
^  Benzol  und  Eisessig  löslich  und  zeigt  in  den  verdünnten 
en  sehr  starke  bläuliche  Fluorescenz.  Beim  Zerreiben 
die  trockenen  Erystalle  ein  intensiv  blaues  Licht  aus. 
^Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure, 
*  mit  Brom  unkrystallinische  Substitutionsproducte  ^  mit 
^ITelsäure  in  Wasser  lösliche  Sulfosäuren,  Durch  Lösen  in 
rauchender  Salpetersäure  und  Fällen  mit  Wasser  wurden 
^  Flocken  von  Nitroderivaten  erhalten,  die  durch  Kochen 
^*lromsäure  in  Eisessiglösung  und  nachfolgende  Reduction 
-«Snkstaub  in  einen  fuchsinähnlichen  rothen  Farbstoff  über- 
^KH.  Der  Kohlenwasserstoff  liefert  bei  andauerndem  Kochen 
^alimndichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  eine  feste, 
'BSmliche  Masse,    die  sich   in  kochender  Sodalösung    zum 
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gröfsten  Theile  löst.  Salzeäure  f&Ut  daraus  weileo  Flocken,  die 
aus  Alkohol  krystallisirt  bei  160  bis  162"  schmelzen  und  föne 
rbombische  Blättohen  darsteilen,  von  der  Zasammeasetzung  ano' 
Triphenyharhmoharbonaäure,  (CbH5),C(OH)C6H4COOH.  Hemi- 
1  i  a  D  nimmt  in  der  aus  Metbjldiphenylphtalid  erhaltenen  MtHqU 
tripheni/lntethancarhonaäure  die  Metfaylgruppe  als  in  MetasteUsag 
zum  Methanreste  an,  ebenso  in  dem  aus  jener  gewonnenen  Me- 
thyl triphenylmethan.  —  Der  in  Sodalösung  lösliche  Tbeil  d« 
oben  erwähnten  harzigen  Oxydati onapro du ctes  des  Diphenyl-p- 
xylylmethans  mit  Kali  um  di  Chromat  und  verdünnter  Schwafal- 
säure  wurde  nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  durch  Salzs&ore 
gefallt  und  aus  Eisessig  fractionirt  krystaJlisirt ,  wobei  xwä 
Säiu-en  erhalten  wurden.  Die  davon  am  schwersten  in  Eiaeeaig 
lösliche,  die  Methyltriphtnylcarhinol-m-carbontäuTe,  (C«Hs)iC 
(0H}CBH8(CHa)C00H,  wurde  in  kleinen  blätterigen  Kryatallon 
erhalten,  welche  durch  UeberfUhren  in  das  Baryumsalz  und  2«t- 
setzen  des  letzteren  nach  dem  UmkrystalUsiren,  sowie  Umkry- 
etailiBireD  der  so  erhaltenen  Säure  aus  Alkohol  weiter  gereinigt 
wurden.  Die  Säure  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol  und  Eis- 
essig sehr  schwer,  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  fast 
nicht  löslich.  Sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  ^0  bis  255°, 
wobei  ein  gelbes  amorphes  Condensationsproduct  resultirt,  du 
auch  unter  der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  zu  ent 
stehen  scheint.  Die  Salze  der  Säure  sind  krystallinisch ,  in 
Wasser  meistens  unlöslich.  Das  aus  70  procentigem  Alkohol 
umkrystallisirte  Baryumsalz  bildet  derbe,  in  Wasser  faat  unlös- 
liche, kry  stall  wasserhaltige  Nadeln,  das  ebenso  erhaltene  Calcium- 
salz  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  feine  dünne  Nadeln,  die 
Kry  stall  Wasser  enthalten.  Das  sehr  unbeständige  Stlbersah  ist 
ein  weifser  unlöslicher  Niederschlag,  der  sich  schon  unter  der 
FälMUssigkeit  sehr  schnell  schwärzt.  Natriumamalgam  und 
Zinkstaub  in  alkalischer  siedender  Lösung  zersetzen  die  Säure 
nicht.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und  theilweise 
auch  bei  langem  Kochen  mit  Eisessig  liefert  sie  eine  Acetylver- 
Mndung.  Die  Eises sigmutterlange  von  der  Methyltriphenylcar- 
binol-m-carbon säure  liefert  nach  dem  Eindampfen  beim  Erkalten 
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y  Iftnge^  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln.  In 
reinem  Znstande  wird  dieser  Körper^  die  Triphenylmethan- 
droearbonsäure ,  (C6H6)t=C=4-C6H8(COOH)-CO-0-] ,  beim 
innen  der  Methyltriphenylmethancarbonsänre,  der  Methjl- 
enjlcarbinol-m-carbonsäure  und  des  Methjldiphenylphtalids 
überschüssiger  alkalischer  Lösimg  von  übermangans.  Kalium 
iten.  Das  unverändert  gebliebene  Permanganat  wird  danach 
b  Alkohol  zerstört^  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefallt^  der 
erochlag  aus  Eisessig  umkrjstallisirt.  Der  Schmelzpunkt 
IG  gewonnenen  Säure  ist  244  bis  246^  ^  die  Destillation  er- 
bei  hoher  Temperatur.  In  Alkohol  und  Eisessig  ist  die 
6  leicht  löslich;  aus  letzterem  krystallisirt  sie  in  feinen 
iglänzenden  Nadeln  oder  derben  durchsichtigen  Tafeln. 
ist  einbasisch;  ihre  Salze  lösen  sich  gröfstentheils  in  Wasser. 
Baryum-  und  das  Caldumsalz  worden  beim  Eindampfen 
'  Lösungen  als  undeutlich  krjstallinische  weifse  Krusten 
Iten.  Das  Silbersalz  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
rocentigem  heifsem  Alkohol  feine  ^  nadelige  ^  am  Lichte 
'arz  werdende  Ej^jstalle.  Bei  der  Destillation  der  Anhjdro- 
onsäure  mit  Baryimihjdrat  entstanden  Benzol  und  Benzo- 
lon,  bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kaliumhjdrat  unter 
üblicher  Steigerung  der  Temperatur  dagegen  Terephtalsäurc; 
so^'säure  und  Benzophenon.  Durch  anhaltendes  Kochen  der 
henjlmethananhjdrocarbonsäure  in  alkalischer  Lösung  mit 
;staub;  Fällen  des  Filtrates  mit  Salzsäure  und  Umkrystalli- 
L  des  entstandenen  Niederschlages  aus  kochendem  Eisessig 
le  Triphenylmethandicarbonsäure ,  (C6H6)2CHC6H8(COOH)2, 
»inen^  in  Alkohol  ^  Aether  und  Eisessig  leicht  löslichen,  un- 
3tzt  bei  278  bis  280®  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Die 
e  dieser  Säure  sind  meistens  in  Wasser  löslich.  Das 
pimsalz  (-[-  5HsO)  und  das  Calciumsalz  krystallisiren  in 
oiy  seideglänzenden,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln.  Das 
frsalz  ist  amorph,  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich 
schwärzt  sich  am  Lichte.  Bei  der  Destillation  mit  Barjum- 
%i  liefert  diese  Säure  nur  Triphenylmethan.  Durch  Oxy- 
>n  wird  sie  in  Triphenylmethananhydrocarbonsäure  zurück- 
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Terwaadelt,  am  acbDellsten  beim  Erwörmea  mit  alkaliscb^  Ka- 
liumpermaaganatlösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lltet 
aiuh  die  Triphenylraethandicarbou säure  in  der  Kälte  mit  grün- 
gelber Farbe ,  die  bei  vorBichtigem  und  sehr  alimähliciiem  Er- 
wärmen in  SmaragdgrüD,  Indigoblau,  Violett  und  zuletzt  ia  in- 
tensives Purpurroth  tibergeht.  Wasser  fallt  jetzt  amorphe, 
dunkelbraune  Flocken. 

R.  Anschütz  und  F.  Eltzbacher  (1)  gewannen  ivnb 
ReactioQ  von  unaymmetriacbem  Tetrabromätkan  mit  Benzol  und 
Chloraluminium  beträchtliche  Mengen  von  „un symmetrisch em* 
Tetraphentfläthan.  Dasselbe  kommt  in  seinen  Eigensdiaften : 
Sublimirbarkeit ,  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Benzol,  Schmeli- 
punkt  (209°),  dem  bekannten  Tetraphenyläthan  nahe,  Pilr  die 
Bildung  jenes  Kohlenwasserstoffes  stellen  Dieselben  folgende 
Gleichung  auf  :  CH,BrCBr,  +  4  CbH(  =  CH,(C6H5)C(CHj), 
+  4HBr. 

K.  Anschütz  Uefa  in  Gemeinschaft  mit  J.  Klein  (2) 
auf  in  Benzol  gelöstes  Stilhenbromid  Uhlor-  nnd  Bromalumümnn 
einwirken.  Daa  dabei  erhaltene  Tetraphenyläthan  erwies  lidi 
als  identisch  mit  dem  obigen  „unsymmetrischen"  und  mit  einem 
aua  ß-Bempinakolin  erhaltenen.  Alle  drei  Präparate  krystalH- 
siren  aua  Benzol  in  monosymmetrischen  Krystallen,  welche  1  Mol. 
Krystallbenzol  enthalten.  Für  die  Bildungsweisen  aus  Stilhen- 
bromid stellt  Anschütz  folgende  Gleichung  auf  :  C»Hs- 
CHBr-CHBr-CflHs  +  SaH«  =  C(CÄ)s-CH,-C6Hs  +  2HBr. 

Nach  H.Schiff  (3)  wirkt  im  Kohlensäurestrome  destillirtea, 
von  niedriger  siedenden  Beimengungen  befreitea  Terpentinöl, 
welches  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  reducirt  und  mit 
fuchs  inschweflig  er  Säure  (4)  nach  kürzerer  Zeit  keine  oder  nur 
eine  sehr  schwache  violettrothe  Färbung  liefert,  nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  im  zerstreuten  Lichte  bei  Luftzutritt 
energisch  auf  jene  Reagentien  ein,   ohne  dafs  die  Reaetion  mit 


(I)  Ber.  166S,  1485.  —  (2)  Bar.  1883,  2377.  —  (3)  Ber.  1888,  8010.  - 
(4)  Tgl.  JB.  t   lSfl7,  fiOS;  f.  18S1,  IIOS. 
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lern  Fuchainpräparate  anf  lose  gebundenen  Sauerstoff  zurück- 
g;«f)llirt  werden  könnte ,  da  auch  bei  einigem  Kochen  das  Ter- 
pentinöl jene  Fähigkeit  behält.  Dem  mit  diesen  Eigenschaften 
behafteten  Bestandtheile  des  der  Luft  und  dem  Lichte  ausge* 
Beteten  Terpentinöles  legt  Schiff  Aldehjdnatur  bei.  Deir  Kör- 
per ist  bei  160^  nur  wenig  flüchtig.  Auch  viele  andere  Terebene 
onthalten  ihn^  namentlich  GiironenöL  Die  mit  saurem  schwefligs. 
ETatrium  abgeschiedene  Verbindung  bildete  ein  dickes  gelbliches 
Oel;  das  bei  gewöhnlichem  Druck  sich  nicht  destiUiren  liefs. 
Sie  riecht  stark  ^  ist  in  Wasser  fast  unlöslich  ^  reducirt  stark 
unmoniakalische  Silberlösung  und  färbt  fachsinschweflige  Säure 
äef  blanviolett;  mit  gröfseren  Mengen  des  Aldehyds  entsteht 
eine  knpferglänzende  Verbindung.  Jener  Körper  verändert  sich 
leidit  an  der  Luft  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  bei  50  bis  60^  eine  weifse  feste  Säure ;  die  weder 
Camphersäure  noch  Abietinsäure  zu  sein  scheint.  Der  Aldehjd 
verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  mit  Anilin  ^  mit  letzterem 
m  einem  farblosen^  krystallinischen  Körper.  Die  Natriumdisul- 
filYerbindung  ist  ziemlich  leicht  löslich;  krystallinisch  wurde  sie 
Uiher  nicht  erhalten.  Die  Zusammensetzung  der  durch  ver- 
iftauite  Salzsäure  von  überschüssigem  Anilin  befreiten  Anilin- 
wmrUndung  entsprach  annähernd  der  Formel  CioUie(C6H5N)Os 
■r  CieHtiNOt,  wonach  der  aldehjdartige  Körper  selbst  ein 
Aldehyd  CioHieOs  oder  eine  Säure  CioHieO«  sein  könnte.  Die 
oeiitFalisirte  Lösung  des  rohen  Körpers  in  Natriumdisulfitlösung 
gab,  nach  dem  Ausziehen  des  Aldehjds  durch  Aether,  mit  Salz- 
liore  reichlichen  Niederschlag  einer  in  Wasser  leicht  löslichen 
nnd  durch  Salzsäure  daraus   als   gelbes  Pulver   abscheidbaren 

P.  Orlow(l)  hat  französisches  rechtsdrehendes  Terpentinöl 
(3  g)  ans  Pinus  maritima  ^  welches  nach  dem  Destilliren  über 
fiTatriom  bei  156  bis  158^  siedete  ^  mit  bei  0^  gesättigter  Jod* 
waaseratoffsäure  (10  g)  und  rothem  Phosphor  (0^5  g)  in  mit 
Kohlensäure  gefällten  zugeschmolzenen  Röhren  zunächst  24  Stun- 

(1)  Ber.  1888,  799  (Aosk.)  ;    Ball.  800.  ohinL  [2]  40,  24  (Goiraip.). 
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den  lang  auf  150",  dann  nach  dem  Oefirien  der  Rfihren  wA 
ebenso  lange  auf  2tK)  bis  275'*  erhitzt.  Das  erhaltene  ölige  Pro- 
duct  siedete  bei  der  Fractioniruug  grölstentheils  von  155  bti 
167**;  es  war  ein  Gemisch  isomerer  Kohlenwaaaergtoffe  CtgHit, 
wie  sich  aus  der  Analyse,  der  Dampfdichte  und  dem  spec  6» 
Wichte  der  drei  Fractionen  155  bis  160",  160  bis  162«  und  IQ 
bis  167"  ergab.  SnlfoBäuren,  Nitroproducte  und  Bromaddltiou- 
producte  konnten  aus  diesen  Fractionen  nicht  gewonnen  werden. 
Bei  der  Oxydation  gingen  jene  Kahleuwasseratoffe  £ut  vdl- 
ständig  in  Kohlensäure  und  Wasser  über.  Neben  jenen  Kohks- 
wasserstoffen  war  auch  etwas  Toluol  und  laoxylol  entstanden.-— 
Das  bei  gleicher  Behandlung  von  Cymol  erhaltene  RobprodM 
siedete  der  Hauptmenge  nach  von  105  bis  llö";  es  war  Tofaul 
entstanden.  Das  Cymol  war  demnach  bei  dem  Versuche,  ei  M 
bydrogenisiren,  zerfallen.  Neben  Toluol  v/urde  ßydrotcluol  ntd 
ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff  gebildet. 

P.  Maissen  (1)  gelang  die  Darstellung  von  Addüitm- 
producten  einiger  7'erpene  mit  den  Kiementen  je  eines  Moleküki 
Nitronyloklorid  und  Salpetersäure.  Ihre  Constitution  konnte  ncbt 
erforscht  werden,  Eigenschaften  und  Darstellungemethoden  iiiunlii 
untersucht.  Da  die  aus  den,  aus  Künuntiöl,  Cilronanäl  nd 
Orangenöl  gewonnenen,  reinen  Terpenen  erhaltenen  Prodaott 
sich  als  identisch  erwiesen  und  da  auch  die  DarsteÜDOg  £• 
gleiche  war,  so  soll  hier  nur  das  aus  Kilmmelöl  erhaltene  De- 
rivat besprochen  werden.  Zu  seiner  Herstellung  wurde  £.&m- 
melOl  (50  g)  mit  SalzsÜuregas  gesättigt,  dazu  Eisessig  (30  g) 
gefügt  und  unter  starker  Kühlung  ein  Gemisch  von  Amylnitht 
(70  g)  mit  Satpetersäure  (35  g)  von  1,40  spec.  Gewicht.  Di« 
resultirenden  weifsen  Kryatalie  vermehren  sich  auf  Älkoholza- 
satz.  Der  neue  Körper  ist  in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alko- 
hol nicht  löslich.  Er  wird  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Aus- 
fallen mit  Alkohol  gereinigt.  Die  so  erhaltenen  kleinen  hartem 
Kryställchen  schmelzen  unter  Zersetzung  mit  Ausstofsen  nitroBer 
Dämpfe   bei   114    bis   115".     Ihre  Zasammenseteung  entspriobt 

(1)  Oui.  ohim.  ital.  18,  S9. 
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BT  Fannel  CioHi6(NOCI)N08H ,  ebenso  die  der  aus  Citronen- 
•p.  Orangenöl  erhaltene  Verbindung.  Unter  der  Einwirkung 
vaehiedener  Beagentien  zersetzen  sich  die  drei  Körper  mit 
nr  gröfsten  Leichtigkeit;  wobei  harzige  dunkel  geförbte  Pro- 
icte  entstehen ;  ans  denen  keine  analjsirbare  Substanz  abge- 
bieden  werden  konnte. 

J.  Berns en  (1)  yeröffentlichte  Versuche  von  W.  J.  Com- 
;ock  über  die  Oxydation  von  a-  und  ß'Naphialinmono8ulf(h 
kure^AmitL  Vom  a-Derivat  wurden  10  g  in  neutrale*  Lösung 
it  48  g  Übermangans.  Kalium  und  1  Liter  Wasser  etwa  zwei 
fcnnden  lang  auf  100^  erhitzt  ^  die  filtrirte  Flüssigkeit  wurde 
if  etwa  250  com  eingedampft ,  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
it  Aeiher  ausgeschüttelt.  Dieser  nahm  PhtaUäure  auf.  Die 
h&at&ndige  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockene  verdampft,  der 
ttckatand  mit  Alkohol  erschöpft ,  wobei  a-Bulfophtahäure  in 
Oaung  ging.  Dieselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht ,  in  Alkohol 
schwerer  löslich;  rein  wurde  sie  nicht  erhalten.  Ihr  nen- 
BairywMah,  [C6Hii(S08)(COs)8]tBa8 . 8  H,0;  ist  in  kochen- 

Wasser  Bchwer,  in  verdünnter  Salzsäure  sehr  leicht  löslich. 

aeoondäre  Bleisalz,  CeHsCSOs-Pb-OOC,  COOH)  .  1,5H»0, 
iheidet  sich  aus  heifser  wässeriger  Lösung  in  Flocken  aus,  die 
ild  sich  in  kleine  prismatische  Krystalle  verwandeln.  Wurde  der- 
ibeOxydationsversuch  mit  nur  IVs  Litern  Wasser  unter  Zusatz 
ni  8  g  Aetzkali  ausgeführt,  so  war  nach  etwa  36  Stunden  die 
iBwiikung  beendet  und  es  resultirte  Phtalsäure  neben  wenig 
Sulfophtalsäure,  keine  Sulfoaminphtalsäure.  Bei  Anwendung 
»9g  a-Sulfoamid  auf  1350  ccm  Wasser,  7  g  Kaliumhydrat 
id  40  g  Übermangans.  Kalium  war  in  12  Stunden  die  Beduc- 
dh  des  letzteren  beendet.  Aus  der  auf  etwa  Vs  Ibres  Volums 
ngedampften  Lösung  schied  iSalzsäure  saures  a-sulfcaminphtals. 
«föM»  C6H8(SOtNH„  COOH,  COOK)  aus ,  welches  bei  160» 
B  Mol.  Wasser  verliert.  Das  aus  demselben  durch  Versetzen 
i  wIlMeriger  Lösung  mit  Silbemitrat  erhaltene  Sähersah^  GJI% 
K)tNE^,  COOH,  COOAg),  kann  aus  heifser  Lösung  in  Wasser 

(1)  Am.  Chem.  J.  S,  106. 
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oder  verdllimter  Salpetersäure  umkrystalliairt  werden.  —  ^-Naph- 
talinmonosulfoHäureamid  (10  g)  gab  beim  Kochen  mit  2  Li- 
tern Wasser,  7  g  Kaliiimliydrat  und  48  g  UbermanganB.  Kalitoa 
und  AnBäuem  der  auf  etwa  250  ccm  eingedampften  LCsnng 
mit  Salzsäure  Krystalle  von  saurem  ß-aulfophtals.  Kalium,  C«H( 
(ÖOsK,  COOK,  COOH)  .2H,0,  welches  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  kaltem  und  heifsem  Alkohol  fast  nicht  lOslich  ist.  Ans  dem 
FÜtrat  extrahirte  Aether  eine  kleine  Menge  Phtalsäure.  Am 
dem  sauren  ^-suHophtals.  Kalium  ein  krjstallisirtes  neutnles 
Salz  zu  erhalten,  gelang  nicht.  Als  24  g  ^-Naphtalinmonosulfo- 
amid  mit  4  Litern  Wasser,  16  g  Aetzkali  und  108  g  Ubermangwu. 
Kalium  gekocht  wurden,  war  die  Reduction  des  letzteren  nub 
etwa  12  Stunden  völlig  beendigt.  Es  wurde  auf  dem  beim  TD- 
rigen  Versuche  eingehaltenen  Wege  laures  ß-sulfoaminphtal». 
Kalium  CsHa(S0,NH,,  COOH,  COOK)  .  2,5  H,0  erhalt«, 
welches  in  strahlig  gruppirteu  Nadeln  krystallisirt.  Kb  ist  hell 
strohgelb,  leicht  in  Wasser  löslich.  Phtalsäure  wurde  nur  in 
geringer  Menge  gewonnen.  Die  Ausbeute  an  BnfoaminsSimn 
scheint  in  der  a-  und  j9-Reifae  am  besten  zu  sein,  wenn  kein  üeber' 
schufs  an  Ubermangans.  Kalium  über  die  von  der  Theorie  fär  die 
Umwandlung  der  Sulfoamide  in  die  substituirten  PhtalsSuren  ge- 
forderte Menge  angewandt  wird. 

In  einer  Abhandlung  über  NaphtalinfiydHlre  führen  C.  G  r  S  b  e 
und  Ph.  A.  Guye  (l)  den  Umstand,  dafa  Agrestini  (2)  bä 
Versuchen,  das  Naphtalinttlrahydrür  nach  Gräbe's  (3)  Methode 
darzustellen,  statt  dessen  ein  Gemenge  von  Naphtalin  mit  NajA- 
talinhexahydrür  erhielt,  auf  Temperaturdifferenzen  bei  der  Reac- 
tion  zurück.  Die  früher  angegebene  Temperatur  von  220  bis 
240"  war  nicht  die  der  Masse  selbst,  sondern  diejenige  des  Luft- 
bades^ WEihrend  die  Reactionsmasse  nur  auf  210  bis  225"  kam. 
Die  Dauer  des  Erhitzens  war  7  bis  8  Stunden.  Freies  Jod 
trat  dabei  nie  auf,  Hexahydrür  nur  in  sebr  geringer  Menge. 
Reines  Tetrahydrür  veränderte   sich  auch   bei   Tstündigem   &- 


(3)    JB.    f.    1883,    428.  —    <3)    JB.    f.    1872, 
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mit  JodwftBBerstoff  und  Phosphor  auf  215  bis  225^  nicht 
ttter.  An  der  Luft  wird  es  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
rtndert^  so  dals  bei  späterer  DestiUation  nach  dem  Abtreiben 
s  imverfinderten  Tetrahjdrürs  Wasserabspaltung  erfolgt  und 
1  sauerstoffhaltiges  Harz  zurückbleibt^  welches  aus  alkoholischer 
imiig  durch  Wasser  gef&Ut  ein  nicht  erstarrendes^  dickes^  fast 
rbloses  Oel  bildet.  Die^  Angabe  Grabe 's  (a.  a.  O.);  daTs 
s  Naphtalintetrahydrür  sich  leicht  mit  Pikrinsäure  verbinde;, 
ndit  nach  Seiner  jetzigen  Mittheilung  auf  einem  Druckfehler, 
ÜBia  ,^cht'  statt  das  Wortes  ^nicht^  gesetzt  wurde.  Auch 
ft  Sulfoiäure  des  Naphtalintetrahydrürs  wurde  nochmals  dar- 
stellt. Erwärmt  man  das  Tetrahydrür  mit  3  bis  4  Thln.  con- 
ntzirter  Schwefelsäure  etwa  3  Stunden  lang  auf  40^,  so  ent- 
iibt  vorwiegend  die  Mono-,  bei  100^  dagegen  auch  Disulfo- 
inxe.  Erstere  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
kiystalle.  Das  Natriumsalz,  doHuSOsNa .  HtO;  ist  in  Wasser 
Mülich  leicht  löslich,  es  krystallisirt  in  Tafeln.  Das  Baryntn^ 
^  (4-  IVtHsO)  krystallisirt  in  Tafeln,  die  leicht  in  heifsem, 
•fcwüier  in  kaltem  Wasser,  reichlich  in  Alkohol  löslich  sind.  — 
^  Darstellung  des  Naphtalinhexaht/drürs,  C10H14,  erhitzt  man 
T^^^^^i^^^S  ^}'^  S  Naphtalin  mit  3  g  rothem  Phosphor  und 
/^  10  g  Jodwasserstoffsäure  vom  Siedepunkte  127^  in  zuge- 
^oisenen  Röhren  8  bis  10  Stunden  lang  auf  240  bis  250<^. 
^  Siedepunkt  des  Hexahjdrürs  wurde  zu  199,5  bis  200^  ge- 
'^<^,  während  Agrestini  204  bis  205®  (764  mm  Barometer- 
^3  angegeben  hatte.  Sein  Präparat  war  wohl  schon  durch 
etwas  oxydirt  worden.  —  Ein  Naphtalindihydrür,  CioHio, 
ans  Naphtalin,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  ge- 
gelang nicht.  Dagegen  wurde  es  abermals  (1)  durch 
^^^deln  von  Naphtalintetrahjdrür  mit  Brom  etwa  (etwas  mehr 
^  Atome)  in  Schwefelkohlenstofflösung  und  directe  Destilla- 
ides  so  erhaltenen  Bromürs  oder  Erwärmen  desselben  mit 
^^^Kdischer  Ealilösung  neben  Naphtalin  als  bei  212^  siedende 


(l)  VgL  Grabe,  a.  a.  O. 


g74        Methylnaphtalin.  —  BgMylmqilrtilwui.  —  FlooiendflriTata. 

Flüssigkeit  vom  SchmeLEpmikt  8  bis  10^  erhalten,  die  keiie 
Pikrinsäureyerbindung  bildete. 

P.  Boessneck  (1)  gab  einen  geschichtlichen  UeberbKok 
der  über  das  a-  und  ß-MeikylnaphtaUn  erschieneneii  Abhasd- 
faingen« 

C.  Vincent  und  L.  Roux  (2)  besprechen  die  beiden  in* 
meren  Benzylnapktaline  (3).  Za  ihrer  Darstdlnng  erhitst  man 
Naphtalin  (160  g)  mit  Benzjlchlorid  (80  g)  nnd  ChlenJirnuauiim 
(6  bis  8  g)  zehn  Minuten  lang  auf  80  bk  90^,  giefst  in  Wasser, 
destillirt  das  Ausgefüllte  und  krystallisirt  ans  siedendem  Alkohol 
Mittelst  Sieben  der  verfilzten  Erjstalle,  nach  dem  Zertheilen 
swischen  den  Fingern,  durch  ein  Drahtnetz  trennt  man  die  fei- 
nen Blätter  des  a-Benzylnaphtalins  von  dem  j9-Derivate.  Die 
ce-Verbindung  ist  in  Benzol^  Chloroform,  Aether  und  Biedendem 
Alkohol  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer  (1  Tbl.  in  60 
TUn.  bei  15<^)  löslich.  Der  Schmelzpunkt  ist  69^ ,  der  Siede- 
punkt 345%  die  Dichte  1,165  bei  0^.  -  Um  das  ß-Bmugylma^' 
talin  zu  erhalten,  erhitzt  man  obiges  Gemisch  1  Stande  lang 
unter  zeitweiligem  Zusätze  von  sehr  wenig  Chloraluminium  auf 
160^  und  krystallisirt  das  mit  Wasser  gefällte  und  destillirts 
Reactionsproduct  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Die  so  erhaltenen 
klinorhombischen  Prismen  lösen  sich  bei  15^  in  44  Thln.  Alko- 
hol, leicht  in  den  übrigen  Lösungsmitteln.  Sie  sdmielzen  bei 
55  bis  55,5^,  sieden  bei  345^  und  haben  bei  0®  das  spec.  Ge- 
wicht 1,176.  —  Beim  Kochen  mit  Wasser  und  verdünnter  Sal- 
petersäure liefern  die  Benzjlnaphtaline  bei  75  resp.  81,5^  schmel- 
zendes a-  und  ß^Naphiylphenylketon,  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  Benzoesäure.  Chromsäure  in  Eisessiglöeung 
scheint  sie  gänzlich  zu  zerstören. 

W.  R.  Hodgkinson  und  F.  E.  Matthews  (4)  unter- 
suchten einige  MuarenderivtUe,  Das  bei  300  bis  310^  siedende 
Buinkohlentheerßuoren  enthält  mehrere  Isomere,  die  bei  113^, 
118^  und  124^  schmelzen.  Das  bei  113^  schmelzende  o-Dipkefnflm'' 

(1)  Ber.  1883,  1646.  —  (2)  Bull,  soa  ohim.  [2]  40,  163 ;  Her.  1883, 
2617  (Autt.)-—  (3)  JB.  f.  1873,  890;  f.  1876,  422.—  (4)  Chem.  Soo.  J.  4S, 
163;    Ber.  1883,  1102  (Aoss.). 


FlaorenderiTaAe.  576 

m$than  wurde  mehrere  Male  aas  Alkohol  umkrystallisirt,  dann 
lestillirt  und  aus  Eisessig  wiederholt  umkrystallisirt.    Es  fluores- 
ärte.  jetast  fiuat  nicht  mehr.    Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
md  Eisessig  gab  es  nur  Diphenylenketon  y  kein  Chinon.    Das 
lorcfa  Brom  in  Chloroformlösung  daraus  entstehende  a-Dibrofn- 
iuoran,  Ci^HgBrty   vom  Schmelzpunkt  165^   wurde  aus  heifsem 
ÄJkohol  oder  Eisessig  umkrystallisirt.    Um  das  Monobromßtioren, 
dtsH^Br^  zu  erhalten^  setzt  man  das  Brom  vorsichtig  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  zu.    Nach  häufigem  Umkrystallisiren 
*pt  es  rein  und  schmilzt  dann  bei  101  bis  102^.    Das  Dibrom- 
lerivat  geht  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer 
LOaung  isx  Dtbromdiphenylenketan,  CisHeBr^O  (1);  vom  Schmelz- 
puikt  198^  über;  das  Monobromid  in  Monobromdiphenylenketon 
vom  Schmelzpunkt  104^.  In  Chloroformlösung  liefert  das  Fluoren 
mit  CUorschwefelsäure  zwei   isomere  Monosulfoaäuren  j  welche 
beim  Schmelzen  mit  Ealiumhydrat  (bei  etwas  über  400^)  zwei 
iaom^re  mit  Wasserdampf  flüchtige  Phenole,   CisHioOs   geben^ 
die  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.    Das  in 
grOfserer  Menge   entstehende  Phenol    vom  Schmelzpunkt  205^ 
krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  beim  Abkühlen  auf  30 
bis  36^  aus,  das  andere,  bei  180^  schmelzende,  erst  in  niedrigerer 
Temperatur.    Wird  Fluoren  mit  Ealiumhydrat  geschmolzen,  so 
resoltirt  ein  bei  98®  schmelzendes  Dioxydiphenyly  CisHioOt,  aus 
welchem   bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Diphenyl  entsteht. 
Beim  Behandeln  mit  Chlor  in  Chloroformlösung  liefert  das  Fluoren 
das  bei  128®  schmelzende,  unzersetzt  destillirende  a- Dichlor ßuaren. 
Bei  erschöpfender  Behandlung  mit  Chlor  bildet  sich  das  Chlorid 
OitHsClf.    Wird  Chlor  in  siedendes  Fluoren  eingeleitet,  so  ent- 
st^t  ein  anderes  Chlorid.    Alkoholische  Ealilösung  und  schmel- 
zendes Aetzkali  reagiren  energisch  mit  den  Chloriden  des  Fluorens, 
die  entstehenden  Producte  sind  noch  zu  untersuchen.    Mit  der 
berechneten  Menge  Chlorschwefelsäure   liefert   das   a-Dibrom* 
fluoren  in  Chloroformlösung  eine  bei  142^  schmelzende  schön 


0)  VgL  J.  Holm,  in  der  folgenden  Abhandlung. 
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krystaUieirende  DibromßuormonogulfoBäure,  Dae  a-Dichlorflwmo 
liefert  bei  der  OxydatioD  mit  Chromsäiire  ein  Dichlordiphenylm- 
keton  von  hellgelber  Farbe  nnd  dem  Schmelzpunkt  158',  du 
imzersetzt  deetillirt. 

J.  Holm  (1)  antersuchte,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  auf  Fluoren  die  Substitution  in  den  beiden  Pheno- 
lenen  oder  im  Methylen  erfolgt.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
bediente  Er  sich  der  Oxydation  der  einschlägigen  Producta. 
Das  bei  166"  schmelzende  Z*i6rom/?Mo?-«n  lieferte  a-Dibromdipft«- 
nyletilceton  (a-Dibromfluorenketon) ,  CuHcBriCO,  je  nach  deo 
Bedingungen  der  Oxydation  in  zwei  Modificationen.  Wurde  in 
EisessiglöBung  genau  mit  der  berechneten  Menge  Cbromsäure- 
anhydrid  oxydirt,  so  entstand  ein  in  langen  gelben  Nadeln 
krystallisireuder  Körper,  der  aus  Alkohol  krystallisirt  wurde. 
Er  ist  in  Äether  und  Benzol  leicht  löslich  und  schmilzt  bd 
]42,5''-  Bei  Anwendung  eines  geringen  Ohromsäureflberschiusei 
entsteht  die  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  197"  kry- 
stallisirende  andere  Modification,  die  in  Alkohol,  Aether  und 
warmem  Benzol  leicht  löslich  ist.  Dieser  bei  197'*  schmelzende 
Körper  (ß-Dibromßuorenlceton)  wird  durch  schmelzendes  AetE- 
kali  von  220"  in  DibromphenylbenzoeaäuTe  C,tH7Br,(C00H) 
übergeführt,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Beazo)  leicht  löslich 
ist  und  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  212°  krystaUisiit 
Ihr  Baryumsah,  (CijH7BrjC0»)jßa,  ist  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  unlöslich.  Auch  bei  der  Oxydation  des  TrihromßHormi 
entsteht  das  bei  197°  schmelzende  ß-Dibromdiphenylenkelon ;  in 
jenem  ist  also  ein  Atom  Brom  in  das  Methylen  eingetreteo, 
während  die  beiden  anderen  wie  im  Dibromfluoren  in  den  Phe- 
nylenen  enthalten  sind.  —  Durch  längeres  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von  Fluoren  entsteht  Trichlor- 
ßuoren,  C1JH7CIS,  welches  weifse,  in  Alkohol  und  Aether  Bchwe^ 
lösliche  Blättchon  vom  Schmelzpunkt  147"  bildet. 

R.  Anschatz  und  F.  Eltzbacher  (2)  erhielten  zu  Folge 
einer  vorläufigen  Mittheilung    bei   der   Einwirkung   von   Ch]o^ 


(I)  Ber.  18S3,  1031 ;  vgl.  die  vorliergebendo  Abhuidl.  —  (3)  Bor.  168A,  Ml' 


Anthraoen.  —  PyrenderiTate.  57^ 

«hmimrom  «nf  in  Benzol  gelöstes  Acetylentetrabromid,  statt  des 
erwarteten  symmetriBchen  Tetraphenyläthans,  Anthracen. 

O.  Henzold  (1)  gelangte  zu  einer  neuen  Bildungsweise 
des  Anthraeens  durch  Erhitzen  von  Benzyläthyläther  mit  Phos- 
phorsftoreanhydrid  am  Rückflufskühler.  Es  entwickelt  sich  bei 
dieser  Beaction,  die  anfangs  heftig  verläuffc^  reichlich  Aethylen- 
gas.  Durch  Destillation  des  Rohproductes  resultirt  eine  halb- 
feste  Masse,  die  durch  Absaugen  von  unzersetztem  Benzyläther 
und  einem  Oel  befreit;  wiederholt  aus  Eisessig  umkrystallisirt, 
scUieftlich  sublimirt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt,  reines  An- 
tbracen  vom  Schmelzpunkt  208^  lieferte.  Dasselbe  konnte  durch 
Oxydation  in  Anthrachinon  vom  richtigen  Schmelzpunkt  273^ 
ttbergefblurt  werden.  Derselbe  glaubt,  dafs  bei  obiger  Bil- 
dmigsweise  des  Anthraeens  das  letztere  aus  zunächst  entstan- 
denem BtOhen  durch  Oxydation  entsteht,  nach  der  Gleichung  : 
QÄCCeHö)!  +  0  =  HfO  +  C,H8(C6H4)8.  Als  Reductions- 
prodnct  des  Phosphorsäureanhydrids  tritt  phosphorige  Säure 
bei  jener  Reaction  in  reichlicher  Menge  auf. 

O.  G-oldschmiedt  und  R.  Wegscheider  (2)  haben 
PjfrmiderwaU  untersucht.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
LOemig  von  Pyren  in  Chloroform  bei  Zimmertemperatur  gestand 
dee  Oanse  in  Folge  der  Ausscheidung  einer  gelben  krystalUni- 
schen  Sabstanz.  Diese  wie  auch  die  Lösung  enthält  ein  Ge- 
menge mehrerer  Chlorderivate  des  Pyrens,  welche  schwer  zu 
trennen  sind.  Die  bis  200^  schmelzenden  Theile  wurden  aus 
Alkohol,  die  höher  schmelzenden  aus  Chloroform  und  die  höchst 
sdimelsenden  aus  Xylol  umkrystallisirt.  Erhalten  wurden  ein 
Mono-,  Bwei  Di-,  ein  Tri-  und  ein  Tetrachlorpyren,  letzteres  als 
Hanpt(iroduot  bei  mehr  als  V^Btündigem  Einleiten  des  Chlors. 
Um  viel  Monochlorpyi'en  zu  erhalten,  darf  man  nur  V«  Stunde 
lang  Chlor  einleiten.  Dichlorpyren  entsteht  immer  nur  in  ge- 
ringer Menge.  Das  Manochlorpyren ,  CieHeCl,  stellt  goldgelbe, 
feine,  flache,  lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  118 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,    618.  —    (2)   Monatsh.  Chem.  4,  287 ;    Wien. 
AMd.  IBmt.  (t.  Abth.)  99,  666. 

Jahimb«.  1  OhMB.  n.  i.  w.  flir  1B88.  37 
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bis  II90  vor.  Es  ist  in  Aether,  Chloroform,  Seh wefelkoU. 
Benzol  und  Xylo!  sehr  leicht,  in  Essigäther  nnd  Alkohol ,  in 
der  Wärme  auuh  in  Petroleumäther,  Amylalkohol  und  Eiseasig 
leicht,  in  kaltem  Eiaeaaig  ziemlich  leicht  löelich,  in  heifaem 
Methylalkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  den  Körper  in  der  Hitze  mit  schön  veilchenblauer 
Pluoreacenz.  Rauchende  Salpetersäure  löst  beim  Kochen  nster 
Bothfärbnng  zum  Theil,  Wasser  fallt  dann  ein  Nitroderivst  Mk 
Ptknnaäure-MonochlorpTiren,C,iJigClCsHi(SO^)iOE,  bildet  roth^ 
in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
177  bis  178",  Heifser  Alkohol  zersetzt  die  Verbindung,  wenn 
nicht  UberachÜBsige  Pikrinsäure  zugegen  ist.  —  a-Diehlorpyre«, 
CieHgClg,  bildet  schwefelgelbe,  flache,  glänzende  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  154  bis  156",  die  schon  in  der  Kälte  in  Schwe- 
felkohlenstoff sehr  leicht,  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Xylol, 
Petroleumäther,  Essigäther  und  heifsem  Eisessig  leicht,  in  beifsen 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Methyl- 
alkohol sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Die  alko- 
holischen Lösungen  zeigen  blaue,  die  anderen  grüne  PI«ore«ceii2. 
Eine  PikrinsSureverbindung  des  n-Dichlorpyrens  liefs  sich  nicht 
erhalten.  Stark  erhitzte  Schwefelsäure  löst  das  Cf-Dichlorpyr« 
mit  intensiver  veilchenblauer  Fluorescenz.  Beim  OlUhen  nit 
Aetzkalk  geht  es  in  Pyreu  über,  —  Aufser  dem  a-Dichlorpy«B 
schien  noch  ein  anderes  Dichlorderivat  entstanden  zu  sein.  Dff 
betreffende  Körper,  der  ß-Dichlorpyren  genannt  wird,  scbmob 
bei  194  bis  196",  war  in  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  schvtr, 
in  Chloroform  etwas  leichter  löslich.  Derselbe  war  noch  nidt 
ganz  rein.  —  Tricklorpyren,  CisH7CI( ,  stellt  dünne  weiTae  Na- 
deln vor,  die  in  der  Hitze  leicht  in  Xylol,  ziemlich  leidit  to 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich  schwer  in  CblorofociDi 
Amylalkohol  und  Petroleumäthcr ,  schwer  in  Aether,  Eisewig, 
Essigüther,  sehr  schwer  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  nicht  io 
Wasser  löslich  sind.  Auch  die  Lösung  dieses  Körpers  in  SdlW» 
feisäure  fluorescirt.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  256  bis  257*. 
—  Tetrachlorpyren,  CieHeCU,  bildet  lange  feine  seidegläUKode, 
blafsgelbe  Nadeln.    Sie  sind  in  heifsem  Xylol  leicht,  in  heilMil 
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Bensol  nemlich  leicht,  in  heifsem  Amylalkohol  ziemlich  schwer,  in 
Schwefelkohlenstoff;  heüsem  Essigäther,  Eisessig  und  Chloroform, 
kaltem  Bensol  ondXylol  schwer,  in  Petroleumäther,  heifsem  Me- 
thyl- und  Aethylalkohol  sowie  Aether  sehr  schwer  löslich.  Con- 
oentiirte  Schwefelsäure  löst  sie  auch  in  der  Hitze  fast  nicht  auf. 
Die  Löslichkett  der  Chlorpyrene  sinkt  mit  steigendem  Chlor- 
gdudt.  Der  Schmelzpunkt  des  Tetrachlorpyrens  liegt  höher 
ab  330^.  —  Durch  Erwärmen  von  Pyren  (10  g)  mit  10  com 
ooncentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  Eingiefsen 
in  Wftsser,  Nentralisiren  mit  kohlens.  Blei,  Zersetzen  der  kochen- 
den LOaong  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  des  Filtrates, 
Neatndisiren  mit  kohlens.  Kalium,  Verdampfen  zur  Trockne 
and  AndLochen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  wurde  pyrensulfos. 
KaJhim  in  gelben  Krusten  erhalten.  Aus  wässeriger  Lösung 
durch  Alkohol  gefiült  stellte  es  ein  aus  mikroskopischen  Prismen 
bestehendes  hellgelbes  Pulver  dar,  das  sich  bei  180^  schwärzt. 
Die  Zusammensetzung  der  bei  120^  getrockneten  Substanz  ent- 
qpridit  annähernd  der  Formel  Ci6H8(S08K)t ,  es  liegt  also  fy- 
fmudimdfoB.  Kalium  vor.  Durch  Abdampfen  einer  wässerigen 
LOBung  wurde  ein  Salz  mit  2,5  Mol.  Wasser  erhalten.  Pyren- 
iimitfo^  Baryum,  CieHgSiOeBa  .  3,öH20 ,  hinterbleibt  beim 
Eindempfen  seiner  wässerigen  Lösung  in  gelben,  bei  250^  sich 
Mfawttrsenden  Häuten.  Das  in  gleicher  Weise  bereitete  Calcium^ 
$alM  enthält  2  Mol.  Krystallwasser,  die  erst  bei  130^  völlig  fort- 
gehen. Ein  Silbersalz  konnte  nicht  gewonnen  werden.  —  Beim 
Sehmeisen  von  pyrendisulfos.  Kalium  unter  verschiedenen  Be- 
dingungen mit  Aetzkali  liefs  sich  kein  Phenol  gewinnen. 
Bei  längerer  Einwirkung  entstand  Pyren;  wurde  dagegen  die 
Sefaanebe  nach  Emtreten  der  Rothfärbung  nur  noch  6  Minuten 
weiter  erfaitat  und  dann  in  überschüssige  Schwefelsäure  einge- 
tngeii,  so  entstand  ein  grünlichgelber  krystallinischer  Nieder- 
scUag  von  pyrenmanoeulfoe,  Kalium.  Diefs  bildet  nach  dem 
Kiyrtaffiairen  aus  Alkohol  mikroskopische  Nadeln,  die  leicht 
in  Weingeist,  schwer  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind.  Das 
Sek  (defigSOsK)  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser.  Andere 
Piodiiete  KeGran    sich  aus  den  Schmelzen  in  nennenswerther 
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Menge  nicht  in  reinem  Zustande  iBoliren.  —  Als  pjrendisolfot 
Kalium  (6  g)  mit  entwäBaertem  Ferrocyankalium  (8  g)  tad 
reinem  Eiaenpulver  ertitzt  wurde,  dcBtillirte  neben  etwaa  kohlea» 
Ammonium  ein  Bofort  erstarrendes  Oel,  welches  nach  den 
Waschen  mit  Wasser  aus  Benzol,  Alkohol  und  Pctroleiunftthei 
umkrystallisirt  wurde.  Es  wurde  neben  Pyren  ein  bei  149  Wi 
150"  und  ein  über  300"  schmelzender  Körper  erhalten,  erstem 
war  Pyr€7tvwnocyariiir ,  C,6H9(CN\  Dasselbe  ißt  in  der  KSltt 
schon  sehr  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  in  der  WsmH 
sehr  leicht  in  Xylol,  leicht  in  den  anderen  gewÖhnUcbeii  LömiDgt- 
mittein  löslich.  Es  krystalliairt  in  feinen  weil'sen  Nadeln.  P^ 
krinaäure-Pyrenmonocyanür  stellt  ziegelrothe,  bei  133  bis  X3tf 
schmelzende  Nadeln  vor ,  von  der  Formel  2  C,6Ha(CN)  .  CA 
(OH)(NO,)g.  In  dem  über  300"  schmelzenden  Theile  der  Bob 
cyanilre,  welcher  in  geringer  Menge  vorhanden  und  in  d«i 
gebräuchhchea  Lösungsmitteln  ziemlich  schwer  löslich  war,  war 
Pyrendicyanür  CigHg{CN)i  enthalten.  —  Durch  Schmelzen  d«l 
MonocyaoUrs  mit  Aetzkali  und  wenig  Wasser  bis  zum  Aufhören 
der  Ammoniakentwicklung,  Lösen  in  Wasser  imd  Ausfällen  mit 
Schwefelsäure  wurde  PyrenmonoGarbonaäure,  CieH9(C00H),  vi- 
nächst  als  voluminöser  Niederschlag  erhalten,  der  sodann  dmxJi 
zweimaliges  Umlöseji  und  Wiederausfällen  mit  Schwefelsäure 
sowie  Umkrystallisiren  aus  Aetheralkohol  gereinigt  wurde.  Die 
Verbindung  schmilzt  bei  267",  läfst  sich  vorsichtig  eublimiren 
und  löst  sich  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem  ab- 
solutem Alkohol  und  Aether.  Ihr  Baryumaalz  (+  2,5  U)0)  bil- 
det ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver,  das  Calctumsalz  (-)-  HjO) 
krystallinische  Blättchen ,  das  Silberaale  einen  gelblichen ,  bald 
schwarz  werdenden  Niederschlag.  Ein  Aethyläther  konnte  nicht 
in  reinem  Zustande  gewonnen  werden.  Monocyantlrbaltigea 
Pyrendicyanllr  gab  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  und  wenig 
Wasser,  Fällen  der  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  mit  Salz- 
säure, Lösen  in  Ammoniak  und  Versetzen  der  eingedampftes 
Lösung  mit  Chlorcaicium  eine  krystallinische  gelbliche  Fälhui; 
von  pyrenmonocarbons.  Calcium.  Das  Filtrat  davon  wurde  isit 
Salzsäure  ausgefällt,  der  Niederschlag  gewaschen  und  getrocknet. 
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Deredbe  schmolz  erst  oberhalb  300^;  er  stellte  wohl  unreine 
I^endiearbonsäure  vor.  Das  Calciumsalz  und  Baryumaalz  sind 
nemlich  leicht  löslich. 


Halogenverbindungen  der  Fettreihe. 

Nach  J.  Eachler  und  F.  V.  Spitzer  (1)  ist  das  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Tfibromanüin  entstehende 
Producta  welches  Losanitsch  (2)  als  Dtbromdinüromethan 
ansah^  ein  Gemenge  von  diesem  und  Monobromdinitramethan 
CHBr(KOs)s.  Letzteres  bildet  mit  alkoholischem  Kali  das  von 
Losanitsch  angeblich  aus  dem  Dibromderivat  entstehende 
Product  CKBr(NOs)s,  welches  letztere  auch  keineswegs  mit 
Sioren  des  Dibrom-,  sondern  vielmehr^  und  zwar  begreiflicher 
Weise,  das  Monobromproduct  zurückbildet,  neben  etwas  Tetra- 
bromkohlenstoff. 

Nach  Untersuchungen  von  S.  M.  Losanitsch  (3)  entsteht 
bei  der  Zersetzung  des  Tetranitroäthylenbromür-Kalthydrats 
mh%  wie  Villiers  (4)  angab^  freies  Tetranitroäthylenbromür, 
sondern  das  von  Jenem  (5)  beschriebene  Dtbromdinüromethan. 
Durch  Reduction  des  letzteren  entsteht  nicht  ein  einfaches 
Amin,  sondern  es  bilden  sich  entweder  durch  weitere  Zeiv 
seteung  Ammoniumsalze ,  oder  es  wird  der  Körper  überhaupt 
nicht  angegriffen. 

L.  Henry  (6)  erhielt  Methylenbromür  CHgBrs  nach  der 
Vorschrift  von  Butlerow  (7)  durch  Einwirkung  von  Brom 
und  swar  der  doppelten  von  der  theoretischen  Menge  auf 
HeÜhylenjodttr  (8).    Unterschiedlich  von  Steiner  (9)  fand  Er 


(1)  Ber«  1888,  1811.  —  (8)  JB.  f.  1882,  631.  —  (3)  Ber.  1888,  61.  — 
(4)  JB.  f.  1882,  486  f. ;  lies  daselbst  487  Z.  7  y.  o.  sUtt  Tetranitroäthylen 
arfrowilraartyfew&rorotfr.  —  (6)  JB.  f.  1882,  521.  —  (6)  Ann,  ohim.  phys.  [5] 

l  —  (7)   JK  f.  1869,  478.  —   (8)  JB.  f.  1872,  297.  —   (9)  Dihran^ 

JB.  f.  1874,  816. 
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den  Siedepunkt  des  BromUrs  conatant  bei  98,5"  unter  756  mtt 
Druck  (Quecksilberfadea  ganz  im  Dampf) ;  bei  0°  beeitxt  tl 
das  Bpec.  Gewicht  2,4930,  bezogen  auf  Wasser  der  glädies 
Temperatur;  bei  — 12"  erstarrt  es  nicht,  in  Wasser  ist  e«  un- 
löBÜch.  Der  AuBdehnungscogfEcient  ist  bei  0"  gleich  0,0009786, 
bei  10"  0,001001 ;  die  Danipfdichte  wurde  zu  5,96  (berechnet  6,01) 
gefunden.  Erhitzt  man  den  KörpermilPhenolkaliumin  Alkoholanf 
dem  Waeserbade,  so  erhältman  Dioxyphenylmethan,  CH»{OC«H()ft 
eine  farblose,  dickliche,  phenolähnlich  riechende,  unzerBetKt  bö 
293  bis  295"  unter  7&8  mm  Druck  siedende  Flüssigkeit  mit  der 
Dichte  1,1136  bei  18".  Mit  Antimonpentachlorid  erhält  man 
aus  dem  Methylenbromilr  nicht  zunächst  analog  der  Wirfcoag 
auf  Aethylenbromür  ein  Chlorobromid ,  sondern  (in  gdind« 
Wärme)  sogleich  Mtthylenchhrür ,  GHtCIj,  reap.  ein  6«menge 
von  diesem  und  unverändertem  Broraür.  —  Der  Arbeit  ist  ciiie 
ausrilhrliche  und  überBichtlich  zusammengestellte  Tabelle  vom 
Siedepunkt,  Dichte  und  Molekulargewicht  der  bekannten  Mt- 
ihanderivale  beigefügt. 

Derselbe  (1)  hat  auf  das  Monoahloräthylenhromür  CHjBi^ 
CHClBr  verschiedene  Reagentien  wirken  lassen.  Alkoholisches 
Kali  bildet  daraus  sogleich  unter  Abscheidung  von  Bromkaliom 
a-ü/ilorbromäthi/len  (2),  Cyankalium  verhält  sieb  dem  Kali 
analog;  Antimonpentachlorid  bildet  DichloTmonobromälhoti 
CH,Br-CHCIi  vom  Siedepunkt  137  bis  138".  Dieser  Körper 
zersetzt  eich  mit  alkoholischem  Kali  zu  Bromkalinm  und  dem 
unsymmetriachen  Dichloräthylen  CHj=CClj  vom  Siedepunkt 
35  bis  37"  (3).  —  Aethyliditibromür  CHs-CHBrs  verhalt  sieb 
gegen  Antimonpentachlorid  weBentlich  anders  als  Aethylen- 
bromür; man  erhält  kein  Aethylenderivat,  sondern  unabhängig 
von  den  in  Beaction  gebrachten  Mengen  stets  AethylidmMikloTÜr 
CHa-CHBr,  vom  Siedepunkt  59"  (4).  —  Durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  (oder  Natriumäthylat  oder  Kaliumacetat) 
auf  Monobromäthylenbromibr   CEiBr-CHBri    bildet     sich    nacb 


(1)  Campt,  n 
JB.  f.  1860,  88.  - 


d.Bt,  USl.—  <S}  Dal 
(4)  JB.  f.  1870,  610. 


el,  JB.  t.  1876,  410. 


fiioiiideriyate  des  AethAiiB  and  Aethylens.  ggg 

%ntj  anaschliefslich  gegenüber  den  Angaben  von  Tawil- 
iTOW  (1)  unsymmetrisches  Dibromäthylen  CHt^CBrs  (Sie- 
iponkt  35  bis  37^);  läftt  man  auf  jenes  Antimonpenta- 
ilorid  reagireu;  so  entsteht  auf  alle  Fälle^  unabhängig  von  den 
engen  des  Beagenses,  das  oben  erwähnte  Dichlormonobrom- 
hon,  welches  di^  richtige  Dampfdichte  =  6,2  (berechnet  6;13) 
igte. 

R.Anschüt2(2)  berichtete  über  einige  Bromsubstitutions- 
oducte  des  Äethana  und  Aethylens.  Mit  Umgehung  des  Be- 
amten (3)  soll  an  dieser  Stelle  Folgendes  referirt  werden. 
oin  Aethan  leitet  sich  ab  :  Vinyüribromid  CHBrs-CHsBr,  ent- 
dhend  durch  Einwirkung  von  Brom  unter  Wasser  auf  Vinyl- 
omid;  es  siedet  unter  751,5  mm  bei  187^  und  besitzt  die  Dichte 
S189  bei  17,5^  (bezogen  auf  Wasser  von  4^).  Acetylentetra- 
0mid  CHBri-CHBr«  (4)  läTst  sich  auch  aus  dem  rohen, 
inylbromid  enthaltenden  Acetylen  gewinnen,  jedoch  derart, 
Jk  man  später  das  rohe  Acetylentetrabromid  durch  Zinkstaub 
id  Alkohol  zunächst  wieder  zu  Acetylendibromid  reducirt  (bei 
ddiem  Procels  das  entstandene  Vinjltribromid  in  Vinylbromid 
lergeht)  und  dieses  nach  der  Reinigung  durch  fractionirte 
Bitillation  mit  Brom  behandelt.  Nach  neueren  Untersuchungen 
isitst  dlui  Tetrabromid  das  spec.  Gewicht  2,9708  (aus  Acetylen) 
i  2^9712  (aus  Acetylendibromid)  bei  17,5^  (bezogen  auf  Wasser 
»A  4f^);  unter  12  mm  Druck  siedet  es  bei  114®  und  zeigt  es 
I  Uebrigen  eine  stark  lichtbrechende,  nach  Campher  und 
Uoroform  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  sofort 
iter  Anziehung  von  Feuchtigkeit  trübt.  Unter  gewöhnlichem 
ruck  zersetzt  sich  der  Körper  schon  von  185  bis  190®  an,  in- 
on  sich  dabei  Brom  und  Bromwasserstoff  abspaltet;  erhitzt 
in  ihn  mit  Wasser  und  Brom  im  Ueberschufs  24  Stunden 
ridiirch  auf  180  bis  185®,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  Per- 
dmftthylen     und    Perjbromäthan    oder    Hexabromkohlenstoff. 


(1)  JB.  f.  1876,  268.  —  (2)  Ann.  Chem.  991,  138.  —  (8)  Siehe  nament- 
h  snoli  Anschüts,  JB.  f.  1879,  888  f.—  (4)  Reboal,  JB.  f.  1862,  444; 
tbanejeff,  JB.  f.  1876,  266;  Anschüts,  JB.  f.  1879,  888  f. 
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Aeeiylidenteirabromid  CBrr-CHsBr,  anscheineiid  isomer  mit  dxm 
Tetrabromäthan  (1)^  bildet  sich  ans  dem  weiter  unten  zu  be- 
schreibenden Acetylidendibromid  durch  Addition  Ton  Brom. 
Dasselbe  ist  unter  Atmosphärendruck  nicht  ohne  Zersetsung 
flüchtig;  bei  13^55  mm  ist  der  Siodepunkt  103,5^;  das  ^ee. 
Gewicht  bei  17 jb^  (bezogen  auf  Wasser  von  4fi)  beträgt  2,9292. 
—  Vom  Aethylen  deriviren  :  Vinylhromid  CHBr=CBUi  deesea 
Siedepunkt  Er  unter  750  mm  constant  bei  16^  fand.  Acrnylen- 
dibromid  (2)  CHBr^CHBr  stellte  Er  ähnlich  der  neueren^  etwas 
modificirten  Vorschrift  Sabanejeff's  (3)  derart  dar,  dala  Er 
zu  100  g  Acetylentetrabromid,  vermischt  mit  20  g  Alkohol,  ia 
kleinen  Antheilen  Zinkstaub  hinzufügte  und  abkühlte,  wenn  die 
Reactionstemperatur  allzusehr  anstieg.  Der  Siedepunkt  des  Di- 
bromids  (4)  wurde  unter  753,6  mm  bei  110^  gefunden;  die 
Dichte  betrug  2,2714  bei  17,5®  (bezogen  auf  Wasser  von  4*}. 
Acettflidendtbromid  (DibromäthyUn)  CBl^^CBt^  (5)  erhält  num 
aus  dem  oben  erwähnten  Vinjltribromid  auf  die  Weise,  da£i 
man  die  alkoholische  Lösung  des  letzteren  mit  essigs.  Kalium 
kocht.  Im  Kohlensäurestrom  destillirt  es  zwischen  91  bis  HSP 
unter  754  mm  Druck.  Da  es  durch  Sauerstoff  leicht  in  Brom- 
acetjlbromid  verwandelt  wird  (6),  so  wurde  die  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  vor 
genommen,  wonach  sich  die  Zahl  2,1780  bei  20,6^  herausstellte 
(bezogen  auf  Wasser  von  4®).  —  Zur  Uebersicht  giebt  An- 
schütz  noch  zwei,  hier  in  eine  zusammengefafiste  Tabellen 
über  die  Siedepunkte  und  die  specifischen  Gewichte  der  Aethan- 
und  Aethylenderivate  : 


(1)  Bourgoin,  JB.  f.  1878,  667  f.;  JB.  f^  1877,  681 ;  vgL  «uoh  JB. 
f.  1879,  884.  ^  (2)  Sabanejeff,  JB.  f.  1876,  887.  —  (8)  DiMar  JB.: 
KohlenwjMBentoffe  der  Fettreihe.  —  (4)  Vgl.  JB.  f:  1879,  884.  •—  (6)  JB.  f. 
1878,  411;     f.  1879,  884.  —  (6)  JB.  f.  1878,  411. 
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AethanderiTate 

AethylenderiTate 

Bpec.  Gtow. 

spec.  Gew. 

ia1 

Siedeponkt 

Formel 

Siedeponkt 

r^B^BBaa» 

IO& 

und  Differens 

t 

dl 

und  Differens 

t 

di 

ir 

CHBr 

88,4« 

16« 

1,4189 

H 

GH, 

16«             \ 

14« 

1,6167 

*t 

72,1 

CBr, 

1  -76« 

110,6« 

21,6« 

2,0822 

II 
CH, 

91  bis   92«' 

l    18 

20,6» 

2,1780 

21,1 

ir 

a 

CHBr 

-19« 

181,6« 

21,6« 

2,1767 

II 

110« 

17,6« 

2,2714 

3r 

1  66|4 

CHBr 

KQ 

^ 

-66,4 

-ßao 

187  bis  188«^ 

21,6« 

2,6107 

CBr, 

-wo 

3r 

t 

II 
CHBr 

162  bis  168« 

0« 

2,69 

Bat 

21,6« 

2,9216 

^ 

# 

iTt 

^^" 

21,6« 

2,9629 

raus  ergiebt  sich^  dafs  die  Differenz  der  Siedepunkte  zwischen 

t  gebromten  Aethanen  annähernd  die  gleiche  ist  wie  zwischen 

swei  entsprechenden  gebromten  Aethylenen.   Aus  den  Zahlen 

die  apedßsehen  Gewichte^  welche  zwar  sämmtlich  auf  Wasser 

4^  bezogen  und  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  sind^  die 

r  doch  nicht  für  die  gleichen  Temperaturen  vergleichbat 

lacht  wurden^  geht  indefs  hervor^  dais  dieselben  mit  steigen- 

i  Bromgehalt  der  Verbindung  steigen  und  ferner,  dafs  von 

d  K(trpem  mit  gleichem  Bromgehalt  derjenige  mit  unsym- 

nacher  Structur  sowohl  niedrigeren  Siedepunkt  als  niedrigeres 

bifiaches  Gewicht  zeigt.    Während  endlich  die  Siedepunkte 

gebromten  Aethane  höher  liegen  als  die  der  entsprechenden 

Ifaylene,    sind    umgekehrt    die   specifischen    Gewichte    der 

taren  Verbindungen   kleiner  als  diqenigen  der   gebromten 

äiylene. 
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L.  Henry  (1)  hat  mehrere  Reagentien  auf  AethyUnchlorf 
hromid  CH,CI~CH,Br  wirken  laBseii,  um  zu  erfahreo,  weldiem 
Halogen  mehr  Stabilität  zuzuschreiben  sei.  Sowohl  caustiflolua 
Kali  als  Natrlumäthylat  bewirkt  Abspaltung  des  Broms  sli 
Bromkalium  und  (fast  quantitative)  Bildung  von  MonoeAlor- 
älhylen.  Analog  wirkt  Natrium äthyiat  :  ee  entsteht  Monotjdor- 
ilthylen  neben  Bromnatrium.  Behandelt  man  mit  alkoholtsoheD 
Kaliumphe.nolat,  so  verläuft  die  Reaction  nach  zwei  Richtitogai; 
ein  Tbeil  des  Chlorohromids  wird  zwar  in  Monochlorätfayleo 
übergeführt,  allein  der  gröfsere  Theil  verwandelt  sich  neben 
Bromkalium  in  3/ori(3eA^o?ö(Ay(I^Äenö?CaHfiO~CH,-CHiCl,  weldw 
letztere  eine  krjstallinische,  bei  25°  schmelzende  uad  g^|>i 
221"  siedende  Substanz  vorstellt.  Kaliumacetat  bildet  mit  dem 
Aethylenchlorobromid  auf  dem  WaBserbade  Essigsäure- Mono- 
cUoTälhyläther  CHa-COO-CHjr-C'H.Cl  (im  Original  atefat  ftr 
den  Körper  dieser  Formel  :  chluracetate  d'^thyl^ne)  vom  Siede- 
punkt 145",  natürlich  neben  Bromkalium;  Rhodankalium  Mono- 
chloräthylrhodanid  {Aethylenchlorschtvffelcyan)  CH,C1-CH,-CNS 
(im  Original  steht  :  chlor OBulfocy an at  d'öthyle)  (2).  Das  in 
letzterem  Falle  daneben  abgeschiedene  Bromkalium  enthielt 
etwas  Chlormetall.  Eine  Reaction  mit  NatriumacetesiiigStber 
wurde  nicht  eingehend  verfolgt,  jedoch  constatirt,  dafe  hicffiiei 
sich  auch  der  Hauptsache  nach  Bromnatrium  neben  wenig 
Chlomatrium  abschied  (1  Mol.  NaCl  auf  13  Mol.  NaBr)  und 
wahrscheinlich  Acetessigsaure-Monochloräthyläther  bildete.  Al- 
kohoHsches  Jodnatrium  gab  beim  gelinden  Erwärmen  mit  dem 
Cblorobromid  eine  Abscheidung  von  2  Mol.  NaBr  -f-  1  Mol,  NaCI; 
die  Masse  bräunt  sich  zugleich  von  etwas  freiem  Jod.  Erbitit 
man  endlich  Aethylenchlorobromid  mit  Silbernitrat  und  filr  die 
Auflösung  unzureichender  Menge  Alkohol  auf  dem  Wuser 
bade,  so  erhält  man  unter  Abscheidung  von  BromBÜhemitTOl 
Ag,'(Br,  NOs)  (nicht  AgBr.  AgNOj  ?  F.)  AeihyUnchloronitnl 
CiHiCI-NOa,  d.  h.  SatpeterfäureMonochloTülhyläther.  Dien 
Reaction  geht,   der  Menge  des  Silbersalzefi   nach   zq   urthofla, 


(1)  Compt.  rend.  ' 


■  (2)  Vgl  James,  JB.  f.  1879,  7»4. 
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quAiititativ  vor  sich  und  scblielBt  Henry  aus  der  Bildung  de« 
letzteren,  dale  das  Säbernürat  ein  Doppelmolekül  der  Formel 
NOg-Ag-Ag-NOs  vorstelle.  —  Aus  obigen  Untersuchungen  ist 
also  zu  folgern,  dafs  fast  allgemein  metallische  Reagentien  das 
Brom  und  nicht  das  Chlor  aus  dem  Aethylenchlorobromid  ab- 
spalten, wodurch  das  Chlor  in  dieser  Verbindung  als  fester  ge- 
bunden erscheint. 

Derselbe  (1)  untersuchte  für  den  gleichen,  oben  e^ 
wftlinten  Zweck  das  AeihyUnehlorojodid  CHsCl-CHsJ.  Silber- 
nitrat  erzeugt  damit,  analog  der  soeben  besprochenen  Reaction, 
das  so  benannte  Aethylenohloronitrat  neben  Jodstibernitrat 
AgtJNOs  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Erhitzt 
maa  die  alkoholische  Flüssigkeit  längere  Zeit,  um  die  Operation 
zu  beendigen,  so  geht  letzteres  Salz  in  reines  Jodsilber  über. 
Mit  Silberacetat  erhält  man  den  S.  586  beschriebenen  Essigsäure- 
Monochloräthyläther  (nach  Henry  Monochloreangsäure-Aeihtflen- 
äiker).  Alkalische  Reagentien  wirken  nicht  so  einfach  auf  das 
CShlorojodid  wie  auf  das  Chlorobromid ;  man  erhält  zwar  an- 
fibigHdi  eine  Ausscheidung  von  Jodmetall,  allein  dabei  bleibt  die 
Reaction  nicht  stehen,  weil  dieses  sich  mit  dem  unverändeHen 
Chlorojodid  zu  Aethylenjodür  umsetzt,  welches  letztere  sehr 
bald  Jod  abscheidet.  EaU  bewirkt  in  Folge  dessen,  weiin  es 
ia  alkoholischer  Lösung  mit  Aethylenchlorojodid  zu  gleichen 
Kolekülea  in  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasserbade  zusammen- 
kommt, anfänglich  zwar  Entbindung  von  Monochloräthylen 
CtHfCl,  allein  später  entsteht  Aethylen  unter  Bräunung  der 
Masse  and  Abscheidung  eines  Gemenges  von  2  EJ  +  KCl, 
sowie  Jod.  Aehnlich  reagirt  Natriumäthylat,  auch  anfilngliofa 
unter  Auftreten  von  Monochloräthylen,  später  indefs  von  etwas 
Aethylen;  Acetylen  wurde  nicht  beobachtet  Salpetersäure 
oa^dirt  das  Chlorojodid  zu  Monochloressigsfiure.  —  Auch  Yor- 
stehende  Untersuchungen  zeigen  daher  den  obigen  analog,  dafs 
das  Chlor  in  dem  Aethylenchlorojodid  fester  als  das  Jod  ge- 
bUttdeil   ist.   —  Endlich   wurde   auch   das    AethyUnbromojodid 

■     '    ■  .  »         ■ 

(1)  Coapi  MKt  ••,  2149. 
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CHiBr— CHjJ  im  obigen  Sinne  untersucht,  mit  welchem  iaith 
noch  weniger  gUtte  Resultate  als  mit  dem  Chlorojodid  sich  er- 
halten liefBen.  Kali  bewirkte  eine  Entbindung  von  Monobrom- 
äthylen,  zugleich  aber  eine  Abaeheidung  nicht  nur  von  Jod>, 
sondern  auch  Bromkalium  in  den  Verhältnissen  von  2KJ  -|-3Kft 
und  3  KJ  +  2  KBr  neben  Jod,  Silbemitrat  giebt  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  obiger  Weise  eine  Absch^dung 
von  Jodsilber;  Salpetersäure  erzeugt  Mon obrem esaigaSure,  Anti- 
monpen tachlorid  zum  gröffiten  Theil  Aethylenchlorobromid,  mm 
kleineren  Aethylenchlorojodid.  Bei  dcm.Bromojodid  zeigt  sich 
hiernach  also  festere  Bindung  von  Brom  resp.  leichtere  Elimi- 
nirung  von  Jod. 

Die  Arbeit  von  J.W.  James  (1)  über  das  flUssige  Cklor- 
bromäthylen  ( ÄethylenchloTobromid)  und  dessen  Derivate  ist 
auch  in  englischer  Sprache  (2)  erschienen. 

In  einer  Abhandlung  (3)  betitelt  :  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  BTomäthyltdenbromid  (4)  CH,Br-CHBr,,  welche 
experimentelle  Daten  nicht  enthält,  kritisirt  A.  Michael 
namentlich  die  Annahme  von  Demole  (5)  über  die  Stmetnr 
des  a-Dibromäthylem  =  CH,=CBr,  (Siedepunkt  88  bia  91*^ 
ohne  indefs  eine  andere  zu  begründen. 

A.  Sabanejeff  und  P.  Dworkowitsch  (6)  berichteB 
über  Tribromäthylen  (7).  Am  vortheilhaftesten  geschieht  di« 
Darstellung  desselben  aus  Äcetylevtetrabromür  und  zwar  den 
rohen,  wie  man  es  beim  Einleiten  von  rohem  Acetylen  in  BrOB 
erhält.  Zu  dem  Ende  erhitzt  man  1  Mol.  des  Tetrabromüra  nüt 
etwas  mehr  als  2  Mol.  Kaliumacetat  und  der  äquivalenten  Hev^ 
Natriumcarbonat  24  Stunden  hindurch  auf  dem  Wasserbade  AB 
ßückflufakühler.  Später  wird  rectificirt  und  das  zwischen  16S 
und  164"  Siedende,  welches  daa  spec.  Gewicht  2,'i08  bei  20,5* 
zeigt,  als  reines  Tribromäthylen  CiHBrj  gesammelt.     Dasselbe 


(1)  J&  f.  1883,  435.  ~    (2)    Übeln.  Soo,  J.  4S,  37.  —   (8)  An 
J.  ft,  19!.  —    (4)    BTOmtUhylei^omid,   JB.  f.  1875,  263  (Tawildn 

(6)  JB.    f.    1679,    384;     f.    1880,    474.  ~    (6)    Alm.    Cbom.  >I8, 

(7)  Leouox,  JB.  f.  1861,  653;    Sabanejeff,  JB.  f.  1676,  367. 
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wird  durch  Brom  nach  einer  heftigen  Reaction  in  Pentabrom- 
äAan  (1)  verwandelt,  dessen  Schmelzpunkt  nach  Ihnen  zwischen 
48  und  49^  liegt;  alkoholisches  Eali  zersetzt  ersteres  in  Acetylen 
nnd  Bromaoetylen  (wesentlich  Acetylentetrabromür),  Zink  in 
absolut  alkoholischer  Lösung  in  die  gleichen  Producte.  Letztere 
Operation  vollzieht  sich  auf  dem  Wasserbada  —  Setzt  man  zu 
einer  Lösung  von  70  g  Eali  in  200  ccm  absolutem  Alkohol  100  g 
Phenol  und  100  g  Tribromäthylen ,  erwärmt  vorsichtig  und 
gans  allmählich  auf  dem  Wasserbade ,  so  erhält  man  Dtbram* 
oxypkenyliUhylen ,  wahrscheinlich  BrsC=CH(C6H50).  Bei  der 
Operation  entbindet  sich  Bromacetylen;  zur  Reindarstellung 
filtrirt  man  vom  Rohproduct  das  Bromkalium  ab,  versetzt  das 
Filtrat  mit  Wasser ,  löst  das  ausgeschiedene  Gel  in  absolutem 
Alkohol  und  destillirt  das  mit  diesem  flüchtige  Tribromäthjlen 
von  der  Masse  ab.  Die  rückständige,  welche  im  Kolben  nach 
dem  Erkalten  erstarrt;  läfst  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren, 
wonach  sie  in  warzigen  farblosen,  bei  37  bis  38^  schmelzenden 
E^rystallen  erscheint,  die  oberhalb  100^  gelb  und  beim  raschen 
Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  nicht  wieder  krystallinisch  werden. 
Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  in  Alkohol,  besser  in 
Aether,  Chloroform  sowie  Schwefelkohlenstoff  und  destilliren 
zwischen  240  und  250^,  aber  unter  geringer  Zersetzung  derart, 
itSs  das  Destillat  nicht  mehr  krystallisirt.  Auf  letzteres  wirkt 
Zink  überaus  heftig  unter  völliger  Zersetzung  ein,  während  es 
auf  die  Erjstalle,  selbst  in  Form  von  Zinkstaub,  keine  Wirkung 
zeigt.  In  ätherischer  Lösung  geht  das  Dibromoxyphenjläthylen 
mit  Brom  eine  Verbindung  ein  zu  Tetrahromoxyphenyläthan 
C^B^TiüCJEUO)  ]  bringt  man  es  mit  alkoholischem  Eali  zu? 
sammen,  so  erhält  man  Monobromoxyphenylacetylsn ,  eine  nicht 
näher  beschriebene  Flüssigkeit,  die  durch  Brom  in  ätherischer 
Lösung  in  seideglänzende,  nadeiförmige  Erystalle  verwandelt 
wird,  die  schwierig  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  bei  103 
bis  106^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen  und  die  Zn- 
sammensetzung  eines   Pentabromoxyphenyläthans  C^Br^iC^'B^O) 

(1)  Dnifkch  gebromtes  Brom&thylen,  Rebonl,  JB.  f.  1862,  44S. 
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zeigen.  Das  oben  erwKbnte  TeiTabromoxyphenyldthan  bildet 
t'arblose  grofse,  anscheinend  quadratische  Krjetalle,  die  bei  5S 
bis  5y  schmelzen  und  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Abgab« 
von  Brom  was  BerstofF  gelb  werden.  —  Beim  Erwärmen  von  Tri- 
bromäthylen  mit  alkoholischem  Phenolkalium  in  obiger  Weise, 
aber  ant'  160  bis  170"  während  13  Stunden  im  Rohr,  erhält  man 
einen  Krystallbrei,  der  nach  dem  Auflösen  in  Wasser,  AceäDeni 
mit  Schwefelsäure,  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunsten  des 
letzteren  Krystalle  hinterläfst,  die  nach  mehrfachem  Umkry- 
Btallisiren  »us  Alkohol  bei  97"  schmelzen  und  sieb  bierdnrcli 
wie  durch  ihre  Zusammensetzung  als  Phenoxacetsäure  (Oxtfphenyl- 
egaignäare)  (1)  erweisen.  Neben  dieser  trat  bei  der  Reaction  noch 
eine  leicht  verharzende  Flüssigkeit  auf,  welche  wahrscbeinlicli 
neben  Dibromoxyphenyläthylen  noch  ein  anderes  Product  :  Tri- 
oxyphenyläthylen  enthielt. 

C.  Hell  und  F.  U rech  (2)  haben  dos  CarbotritJiiohexit- 
hromid  (Perbrommethyltriflulfid)  CSjBrg  (3)  in  seinem  Verhalten 
gegen  Hitze  untersucht.  Erwärmt  man  es  über  seinen  Schmeb- 
punkt  (125")  hinaus,  so  destillirt  bei  etwa  IbO"  eine  hranoe, 
freies  Brom  enthaltende  Flüssigkeit,  während  im  Rückstande 
eine  dunkelblaue  pulverige  Masse  verbleibt,  Das  Destillat  ent- 
hält aufser  Brom  und  wahrscheinlich  auch  Bromschwefel  UB- 
verändertes  Carbotrithiohexabromid  sowie  den  Körper  CSiBr,  (4); 
um  aus  der  blauen  Masse  einen  Farbstoff  abzuscheiden,  mdi 
man  den  Körper  CSaB^e  ""i"  bis  zur  Bildung  einea  breügea 
Rückstandes  erhitzen  und  diesen  zunächst  mit  Aether  auasiehsS) 
welcher  letzterer  Tetrabromkohleuatoff  aufnimmt.  Die  nnn  «B- 
rückbleibende  blaue  Substanz  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkoh^ 
Aether  und  Eieesaig  nur  spurenweiae,  in  eoncentrirter  SchweM» 
säure  dagegen  wie  Phenol  mit  schön  blauer  Farbe  löaltch;  ilM 
Zusammensetzung  schwankte  zwischen  C9Br4S( .  2  H^O  vbA 
CsBr^Ht-SHiO  und  war  wahracheinlich  der  Forme!  CgBi^. 
2HiO  entsprechend.     Vielleicht  entstand  sie  nach  der  Gleichmut 


(1)  Pri 
f.  1S83,  IM.  —  (4)  DuKibst,  356. 


JB.  f.   tST9,  694.  —    (3)   Bar.  1SS3,  1141. 
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Bip«  =  0Br4  +  CsBrÄ  +  10CS,Br4  +  GSBr,.  —Der 

C9Br4S4  gehört  wahrsoheinlich  in  die  Reihe  der  aroma- 

Verbindungen.   —   Dieselben   (1)  stodirten   die  Ein- 

^  Yon  Brom  nnd  Wasser  (2)  anf  Garbotrükiohexabromid 

r.    Sie  fanden ;   dafs  bei  dieser  Beaotion  Kohlenoxysiilfid 

rd,  welches  sich  übrigens  auch  anscheinend  bildet ,  wenn 

Ukohlenstof  y  Brom  und  Wasser  in  geeigneten  Verhält- 

mit  einander  erhitzt  werden.    Fügt  man  zn  dem  nnver^ 

1  AddiHonaproduot  CSsBri   überschüssigen  Alkohol  ^   so 

man  gar  kein   Carbotrithiohezabromid ,    sondern    miter 

r  Einwirkung    entsteht   Aediylbromid    neben    einer  im 

md    Terbleibenden    weifslichen    zähen,    schwefelreichen 

welche  indefs    eine    einfache    atomistische    Zusammen- 

'  nicht  aufwies.    Auf  das  Carbotrithiohexabromid  wirkt 

1   dagegen  selbst  in  der  Siedehitze  sehr  wenig  ein;  b^ 

Temperatur  lösen  100  Thle.   des  letzteren  5,5  Thle.  der 

Inng.    Erhitzt  man  diese  damit  auf  120^  im  Rohr,  so 

sich  «neben   anderen   Producten   M^captan   zu  bilden. 

hwefelsäure  wird  das  Carbotrithiohexabromid  selbst  beim 

kaum  angegriffen;  mit  Phenol  und  dessen  Homologen 

I  roth  geflLrbte  Flüssigkeiten,  mit  Hydrochinon  bildet  es 

irofi. 

Ladenburg  (3)  empfahl  ftar  die  Darstellung  der 
^drine,  speciell  des  OlycolchlorhydrinB  .CsH4(0H)Cl  fol- 
Vorschriffe  :  Olycol  wird  in  einem  Destillationsapparat 
y*  erhitzt  und  sodann  ein  langsamer  Strom  trockener 
re  hindurchgeleitet.  Man  steigert  danach  die  Temperatur 
ich  auf  IGO®,  während  Wasser  und  Chlorhydrin  über^ 
en.  Bei  i^sc  Verarbeitung  von  100  g  Olycol  und  etwa 
iden  erforderlich.  Zur  Reindarstellung  wird  das  Destil- 
voduct  zunächst  mit  dem  zwei-  bis  drdfachen  Volum 
y  darauf  mit  Kaliumcarbonat  für  die  Absoheidung  dekr 
re  versetzt,  die  ätherische  Lösung  abgesaugt  und  der 
voA  ^^über    geschmolzenem    Kaliumcarbonat    getrocknet, 

\         .  .      .    ■    ■■ 

Ber.  1888,  1147.  —  (2)  JB.  f.  1882,  266.  —  (8)  Ber.  1888,  1407. 
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wonach  nmit  endlich  destillirt.  Nach  dieser  Vorschrift  erhUt 
man  60  Froc.  eines  reinen,  zwischen  l2S  und  131**  aiedendoi 
A  ethy  1  ench  1 0  rhy  dri  ES . 

Chaacel  (1)  hat  für  die  Darstellung  von  frop^jodid  fot 
gende  Vorschrift  angegeben.  137  g  Jod,  60  g  PropyUükoli^ 
und  sodann  10  g  amorpher  Phosphor  werden  in  einen  litor- 
kolben  gegeben  und  wird  dieser  sofort  mit  einem  RUckflob- 
kühler  verbunden.  Es  entsteht  sehr  bald  eine  heftige  Reactüo^ 
weshalb  man  die  obere  OeSnung  des  Kühlers  mit  einem  UagM 
Rohr,  das  in  ein  Kölbchen  taucht,  zu  verbinden  hat.  Letxt«ra 
enthält  (wegen  des  entweichenden  Jodwasserstoffs)  zweckmK^ig 
etwas  Propjlalkohol.  Später  erhitzt  man  die  Masse  eine  Stande 
hindurch,  destillirt  und  reinigt  das  Rohproduct  in  Üblicher 
Weise.  Man  erhält  aus  obiger  Menge  150  g,  d.  b.  Cast  90  Proc 
Ausbeute. 

K.  Bauer  (2)  studirte  einige  Umsetzungen  von  tertiären 
Alkyljodiden.  Tertiäres  Ämyljodid  (Diviethyläthylcarbinol)  (3) 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schütteln  nul 
Wasser  allmählich  in  den  tertiären  Amylalkohol  umgewaadslt 
und  ist  die  Ausbeute  eine  nahezu  quantitative.  MeihylnOttM 
wirkt  ebenfalls,  indefs  erst  bei  erhöhter  Temperatur  (100  bii 
110*'  im  Rohr)  darauf  ein,  ebenfalls  unter  Entstehung  von  tw- 
tiärem  Amylalkohol,  neben  Jodmethyl.  Wurde  bei  der  gleichen 
Temperatur  Methylalkohol  mit  tertiärem  Butyljodid  (Siedepunkt 
98  bis  99")  zusammengebracht,  so  entstand  ganz  analog  d« 
tertiäre  Butylalkohol  (Trimethylcarbinol) ,  natürlich  neben  Jod- 
methyl, Essigsäure- Methyläther  giebt  mit  dem  Ämyljodid  (bä 
110")  Essigsäure,  Jodmethyl  und  ein  Ämyhn,  das  nicht  rein 
gewonnen,  indefs  durch  Jodwasserstoff  in  das  gleiche  (tertün) 
Amyl)odid  umgewandelt  werden  konnte.  Ganz  analog  verhitb 
sich  das  tertiäre  Butyljodid  bei  der  gleichen  Temperatur  g^M 
Methylacetat.  Auch  hier  entstand  ein  Butylen,  welches  mit  J4^ 
Wassers toffsäure  sich  wieder  zu  dem  tertiären  Butyljodid  verbud> 

(1)  BulL  soc.  chim.  [2]  SS,  649.  —  (3)  Ann.  Clism.  a*Q,  168.- 
(3)  JB.  f.   ISTG,  849;     f.  1877,  633. 
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G.  Gustayson  (1)  beobachtete,  dafs  durch  Einwirkung 
von  Brom  und  Aluminiombromid  (2)  auf  die  flüchtigen  Antheile 
des  Petroleums  sich  gebromte  aromatische  Kohlenwasserstoffe  bil- 
den. LOst  man  in  160  g  amerikanischem  Petroleumäther  (vom 
Siedepunkt  70  bis  75^)  60  g  Aluminiumbromid  und  fügt  zu  der 
Yon  der  unteren  Schicht  abgegossenen  Lösung  60  g  Brom,  so 
entweichen  Kohlenwasserstoffgase  und  Bromwasserstoff,  während 
sieh  zwei  Schichten  bilden,  von  denen  die  obere  nach  der  üb- 
lichen Reinigung  beim  Destilliren  Elrystalle  im  Kolben  hinter- 
Heffi.  Diese  lassen  sich  durch  erneuertes  Bromiren  in  ein  Ge- 
menge von  Brombenzol  und  -toluol  überführen.  Die  Bildung 
von  Kiystallen  bei  einer  derartigen  Behandlung  von  Petroleum- 
äther benutzt  daher  Gustavson  als  ^rA^nnuii^^zeichen  für  das 
yoriumdensein  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  in  demselben. 
Fttr  eine  derartige  Prüfung  schlägt  Er  vor,  0,01  bis  0,015  Alu- 
minimn  in  einem  Reagensrohr  mit  1  bis  2  g  Brom  in  Auflösung 
sa  bringen,  sodann  1  bis  2  ccm  des  zu  untersuchenden  Petro- 
leimiB  einzugiefsen ,  nach  einigen  Secunden  auf  ein  ührglas 
ffiefken  zu  lassen  und  nach  dem  Verdunsten  auf  Krystalle  zu 
untersuchen. 

V.  Merz  und  W,  Weith  (3)  haben  die  schon  früher  (4) 
mitgeäieilten  Versuche  von  Ruoff  über  die  Umwandlung  von 
Bromanil  in  Perbrombenzol  noch  einmal  etwas  ausführlicher  mit- 
getheilt.  Die  Reactionstemperatur  beträgt  260  bis  280®.  Auch 
die  Bildung  des  Perbrombenzols  aus  Perbromphenol  nach  R  u  o  f  f  (5) 
wurde  von  Ihnen  zum  zweiten  Male  erwähnt.  —  Nach  Versuchen 
von  Wojcik  fanden  Sie  femer,  dafs  Benzonitrü  durch  jod- 
haltiges Brom  bei  200^,  welche  Temperatur  allmählich  bis  auf 
SÖO*  «u  steigern  ist,  in  Perbrombenzonitril  CeBrsCN  verwandelt 
wird.  Man  verdunstet  zur  Reinigung  von  der  Rohmasse  das 
tLherschüssige  Brom  ab ,  digerirt  mit  Sodalösung ,  löst  das  sich 


(1)  Ber.  18SS,  2296  (Anw.)-  —  (2)  JB.  f.  1877,  400;    t  1878,  880  t  — 
(8)  Ber.  ISdS,  2890.  —  (4)  JB.  f.  1877,  403.  —  (5)  Daselbst,  647. 
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absclieideniie  gelbe  Pulver  in  Benzol  und  fällt  es  ans  dieser 
Lösung  wiederholt  durch  Alkohol  bis  zur  weiraen  Farbe  aus. 
Die  reine  Verbindung  bildet  lange  feine  weifse  Nadeln,  die  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Alkohol  uad  Aetbw 
(eelbst  siedendem)  fast  nicht  löslich  ist.  Sie  sublimirt  leicht  and 
schmilzt  oberhalb  300'';  durch  eine  concentrirte  LOsnng  voo 
Chlorwasserstoff  in  Eisessig  wird  sie  selbst  bei  200"  kaum  ver 
ändert,  dagegen  durch  alkoholische  (Kali-?)  Lauge  bei  180  lü 
200"  unter  Entbindung  von  Ammoniak  angegriffen.  —  Erfaitct 
man  (nach  Versuchen  von  Etzweiler  und  Wöjcik)  Farvit- 
cyankalium  mit  der  zehnfachen  Menge  Brom  auf  130°  tmd  »■ 
dann  langsam  auf  250°  während  ungc^fahr  7  Stunden ,  so  erhllt 
man  neben  unangegriffenem  Brom  und  einer  braunen,  daM 
Schlämmen  mit  Wasser  zu  entfernenden  Masse  ein  graues,  is 
diesem  rascher  zu  Boden  sinkendes  Froduct,  das  in  den  UblielMD 
Mitteln  fast  unlöslich  ist.  Dasselbe  erwies  sich  seiner  Umaetf- 
ung  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  Wasser  bei  120  bii 
130"  (während  vier  Stunden  im  Rohr)  zufolge  als  TribrornUi- 
ci/an;  es  entstand  nämlich  dabei  neben  Bromwasserstoff  CA/onw- 
säure.  —  Auch  Ferricyankalium  ergab  durch  Erhitzen  mit 
6  Thin.  Brom  auf  220»  wesentlich  IVibromtricyan. 

Ein  aromatixches  Tribromhydrin  nennt  A.  Colson  (1)  du 
Mesilyltribromid  C6Hg(CHBr),,  welches  Er  auf  folgende  Wd« 
erhielt.  Man  erhitzt  Mesitjlen  mit  3  Mol.  Brom  zum  SiedM, 
wodurch  ein  schwarzes  Oel  entsteht,  das  im  Vacuum  destiUirt 
werden  kann.  Das  unter  0,01  m  Druck  bei  210  bis  220*  über- 
gegangene Destillat  erstarrt  nach  längerer  Abkühlung  asi 
bildet  der  neue  Körper  sodann  aus  Alkohol  Krystalle  lea 
Schmelzpunkt  94,5°,  die  in  kaltem  Alkohol  sehr  weni^  i> 
heifsem  leichter,  in  Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Ifit 
30  Thin.  Wasser  erhitzt  giebt  das  Bromid  einen  nicht  nähff 
untersuchten  Alkohol,  welcher  mit  concentrirter  Bromwtuscr 
stoffsäure  die  ursprüngliche  Verbindung  zurückbildet.  —  Ißl 
weniger  Brom,  übrigens  bei  der  gleichen  Temperatur,  entsteht 


(1)  Compt.  rend.  ftO,  7tS. 
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dem  Mesitylen  Mesüylbromid  C6Hs[(CH3)9;  CHsBr],  ein  bei 
290®  unter  gewöhnlichem  Druck  destiUirender  Körper ,  der  im 
ftbrigen  weifse^  bei  38,3^  schmelzende^  in  Aether  und  Benzol 
toicht  lösliche  Nadeln  zeigt,  die  die  Augen  stark  angreifen  und 
lieh  mit  Wasser  leicht  zersetzen.  —  Das  von  Robinet  (1) 
bereits  erhaltene  Meaüyldibromid  C6H3[CH8;  (CHsBr)s]  schmilzt 
bot  66,4®  und  verhält  sich  gegen  Wasser  wie  die  obigen  Bromide. 
Die  Siedepunkte  der  drei  Mesitylverbindungen  differiren  be- 
nerkenswerther  Weise  fast  genau  um  28^;  die  Krystallfarm 
lemelben  wurde  von  Fouquä  und  Michel  Levy  unvoU- 
rtftndig  untersucht.  Danach  bildet  das  Monobromid  prismatische, 
leiir  lange,  stark  doppelbrechende  Nadeln  von  monoklinem  oder 
?jP.)  rhombischem  Habitus,  das  Dibromid  ähnliche,  wie  es 
leheint  monokline,  das  Tribromid  ebenfalls  ähnliche,  monokline 
>der  (?i^.)  trikline  Nadeln. 

M.  Abelli  (2)  erhielt  o-  \mi  m-Manonürobenzylchlorid  aus 
lern  flüssigen  Theil  des  (hauptsächlich  aus  p-Nitrobenzylchlorid 
»estehenden)  Rohproducts  der  Einwirkung  von  rauchender  Sal- 
[Mtorsänre  auf  Benzylchlorid  (3);  Man  läfst  das  letztere  zu  dem 
Bnde  unter  Abkühlen  eintropfen  in  die  fünffache  Menge  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gewicht.  Später  giefst  man  in  Wasser, 
troint  den  flüssigen  Theil  des  Products  durch  Absaugen  vom 
hsten  und  bringt  jenen  zur  völligen  Abscheidung  des  Para- 
lerivats  in  eine  Eältemischung.  Das  rückständige  Oel  zersetzt 
noh  sowohl  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem  Druck,  als  im 
^acmim;  man  kann  es  indefs  zur  Reinigung  mit  Wasserdampf 
iestilliren,  wonach  es  Zahlen  für  Nitrobenzylchlorid  NOg-CeEU- 
CHfCl  gab.  Ein  Oxydationsversuch  mit  Permanganat,  wobei 
baoptsäddich  o-  und  m-Nitrobenzoesäure  neben  etwas  Para- 
disrivat  entstanden,  zeigte,  daTs  es  vorzugsweise  aus  einem  Ge- 
von  o-  und  m-Nitrobenzylchlorid  bestand.  Eine  Trennung 
zwei  Verbindungen  liefs  sich  indels  nicht  vornehmen. 


(1)  Dieser  JB.  S.  688.  —  (2)  aasz.  chim.   ital.  tS,    97.  —   (8)   JB.    t 
looOy  OvO. 
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Fh.  Barbier  (1)  untcrBachte  die  flüssigen  Chlorhi/dnti 
des  Terebenthens  (2)  imd  zwar  1)  dasjenige,  welches  atoli  W 
Einwirkung  von  Chlor  was  serstoffsäure  auf  eine  alkohoUaoliB 
Lösung  des  Kohlen  wassere  tofis  bildet  und  2)  dasjenige,  welch« 
direct  mittelst  ClilorwaBseretofFgas  aus  letzterem  entsteht.  Zu 
dem  Ende  liels  Er  das  Rohproduct  von  der  Behandlung  des  id 
2  Vol.  Alkohol  aufgelösten  Terebenthens  mit  gasförmigem  Chlor 
Wasserstoff  zwölf  Stunden  hindurch  stehen,  fällte  mit  Wasser 
und  unterwarf  das  getrocknete  Gemisch  der  Chlorbydrate  dar 
Destillation  im  Vacuum.  Unter  45  mm  Druck  ging  hierbei  eine 
bei  120"  siedende,  farblose,  etwas  ölige,  siirslich  riechende  Fliiseig- 
keit  über,  die  ein  Drehungsvermögen  von  {a)a  ="  —  G,bV  unJ 
eine  Dichte  von  1,016  bei  (F  besal's.  Hie  erwies  sieb  als  ein 
reines  Monochlorhydrat  C]oHie  .  HCl.  Das  KetractionsTermögen 
desselben  beträgt  nd  =  l,482ß  (t  =  12,5"  Pirsmenwinkel  59,33", 
Ablenkung  35,34") ;  erhitzt  man  es  in  einem  verschlossenen  Ge- 
fiifs  mit  alkoholischem  Kali  auf  18Ü^,  so  erhält  man  ein  leicht- 
flüssiges Terpen  CioHm  vom  Siedepunkt  157",  das  im  Uebrigen 
farblos  ist,  nach  Amjlverb  in  düngen  riecht  und  an  der  Lnft  sidi 
citronengelb  färbt.  Durch  Chlorwass erste S'gas  wird  ee  in  ein 
Gemenge  von  flüssigem  und  festem  Chlorhydrat  überführt;  ee 
ist  linksdrehend  (a)o  =  —  19,9",  besitzt  die  Dichte  do  =  0,8812 
und  das  Brechungsv ermögen  nd  ^  1,4692.  —  Um  das  sweite 
oben  erwähnte  flüssige  Chlorhydrat  des  Terebenthens  zu  er- 
halten, sättigte  Er  letzteres  direct  bei  100°  mit  Cblorwasser- 
stoö'gas  und  fractionirte  das  Product  im  Vacuum.  Auf  die 
Weise  erhielt  Er  einen,  in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kot^- 
aalz  auch  nicht  zum  Theil  erstarrenden  Körper  vom  Sied^gitkt 
120»  unter  40  mm  Druck,  der  Dichte  1,017  bei  0"  und  dos 
Brechungsindex  nd  =  1,4083.  Dieses  Chlorhydrat  ist  wie  du 
obige  linksdrehend  :  (o)d  =  —  29";  ganz  frei  von  dem  featcB 
Isomeren  konnte  es  übrigens  nicht  erhalten  werden,  da  es  »ch 
zeigte,  dafs  rauchende  Salpetersäure  daraus  ein  wenig  feste 
Masse  abschied.     Dasselbe  gab  mit  alkoholischem  Kali  im  Rolir 


(1)  Conpt.  reud.  B6,  1066.  ~  (2)  Ribao,  JB.  f.  1S74,  396 
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bei  160^  ein  Terpm,  welches  sich  im  Siedepunkt  und  der  Dichte 
mit  obigem  identisch  erwies.  Das  BrechungsvermOgen  nd  =r= 
1,4704  war  ebenfalls  damit  fast  gleich ,  nur  das  Drehungsver^ 
mögen  war  erheblich  gröfser  :  (0)0  =  — 40®.  Auch  dieses 
Terpen  giebt  wie  das  Terebenthen  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoffgas  ein  Gemenge  von  festem  und  flüssigem 
Ghlorhydraty  von  welchem  jenes  rechtsdrehend  ist. 

G.  Arth  (1)  fand;  dafs  das  sogenannte  Menihylchlarid  von 
Oppenheim  (2)  kein  wirkliches  Alkjlchlorid  darstellt,  sondern 
mit  dem  Chlorhydrat  des  Menthens  identisch  sei.  Er  constar 
tirte,  da(s  die  gebräuchliche  Umsetzung  mit  Silberacetat,  welche 
den  wirklichen  Chlorverbindungen  der  Eohlenwasserstofiradicale 
geläufig  ist;  mit  dem  sogenannten  Menthylohlorid  keineswegs 
(snm  Acetat)  erfolgte,  sondern  es  entstand  daraus  Menthen  neben 
Essigsäure  und  Chlorsilber.  Auch  liefs  sich  der  Körper  direct 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Menthen  (bei 
120®  im  Rohr  während  10  Stunden)  in  absolut-ätherischer  Lö- 
sung (gleiche  Theile)  erzeugen  und  wurde  nachgewiesen  ^  dals 
nicht  nur  physikalisch  sondern  auch  chemisch  das  erhaltene  Pro- 
dact  dem  Menthylohlorid  in  so  fern  glich,  als  es  mit  kochendem 
Wasser  Menthen  regenerirte.  —  Das  angewendete  Menthen 
war  übrigens  rechtsdrehend. 

A.  Weber  und  C.  Söllscher  (3)  versuchten  die  Um- 
wandlung von  Perchlorderivaten  der  Benzolabkömmlinge  durch 
Natrhnnhydroxyd  in  die  entsprechenden  Phenole,  welche  Ihnen 
auch  beim  Perchlordiphenyl  (4)  gelang.  Dieses  wird,  ab- 
weichend von  der  Darstellung  nach  Ruoff  (5),  aus  Diphenyl 
mittelst  Perchlorantimon  zweckmäfsig  auf  die  Weise  gewonnen^ 
dab  man  dasselbe  im  Oelbade  in  einer  tubulirten  Retorte  zu- 
niehst  mit  Chlor  allein,  sodann  unter  Hinzufligung  des  Penta- 
ehlorids  so  lange  erhitzt,  als  noch  merklich  Chlorwasserstoff 
entweicht;  das  entstandene  bräunliche  krystallinische  Präparat 
mit  concentrurter  Salzsäure   und   später   Weinsäure  unter  Er- 


(1)   Compt.  rend.  99,  328.  —    (2)   JB.  f.  1861,  688.  —   (8)   Bor.  1888, 
882.  —  (4)  JB.  f.  1876»  868.  —  (5)  Daselbst,  867. 
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wärmen  vom  Antimon  befreit,  scharf  trocknet  und  endlich  wiedor 
in  Antheilen  von  je  12  bis  15  g  mit  je  20  g  Äntimonpeal» 
chlorid  zwei  bis  drei  Stunden  hindurch  auf  200  bis  220°  erfaiM 
Man  kann  zum  Scblui's  auch  die  Temperatur  des  Erwänneni 
auf  280  bis  300"  steigern ;  neben  einer  braunen  FIüBaigkcit 
£nden  eich  sodann  schöne ,  wohl  au  »gebildete,  oft  mehr  als  2  on 
lange  derbe  Tatein  oder  Prismen,  welche  nach  dem  AbwasohOl 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  später  Weineäure  reines  Perohlor- 
diphenyl  daretelleu.  Bringt  man  je  4  g  des  letzteren  mit  eiiKr 
gleichen  Menge  Natronhydrat  und  etwa  20  ccm  Alkohol  im  Robr 
auf  140  bis  !&)"  während  vier  bis  eechs  Stunden  zusammen,  so 
erhält  man  neben  unverändertem  Perchlordiphenyl  eine  mit 
Wasser  aufzunehmende  alkalische  Masse,  aus  welcher  durdi 
Salzsäure  ein  grauweifser  Niederschlag  gefällt  wird.  Dieser  irt 
zum  Theil  in  verdünntem,  zum  Theil  auch  in  concentrirtem  Äa^ 
moniak  löslich;  aus  der  durch  verdünntes  Ammoniak  erzielteB 
Lösung  fällt  durch  Säuren  eine  Substanz  der  Formel  CitC^ 
(OH)g  aus.  Diese,  Perchiordipkenol,  läfst  sich  aus  Benzol  reJoi- 
gen  und  erscheint  sodann  in  dicken,  beinahe  (?)  quadratisduD 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  233,5  bis  234,5",  die  in  Ammonitk 
sowie  Alkahen  leicht  löslich  sind.  Erhitzt  man  die  Verbindnog 
mit  Methylalkohol,  Methyljodid  und  der  berechneten  Menge  Kili 
mehrere  Stunden  hindurch  am  RUckflulskilhter ,  so  geht  aie  ia 
den  Dimelhyläther  CitClsfOCHs)»  über,  welcher  letztere  boB 
Erkalten  der  Reactionsmasse  in  langen  feinen  weifsen  Nadflfa 
ausfallt.  Derselbe  wird  zur  Reinigung  mit  verdünnter  Katrofr 
lauge  behandelt  und  danach  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dff 
Aether  schmilzt  bei  226",  Auch  ein  Diacetyläther  des  Pendibr' 
diphenols  CijCUCOCjHjO),  wurde  dargeatolH;  er  entsteht  rmA 
mehrstündigem  Kochen  am  Bückflufskühler  des  Phenols  tA 
Essigsäureauhydrid  und  entwässertem  Natriumacetat.  Man  vw 
setzt  die  Reactionsmasse  mit  Wasser  und  krystallisirt  den  ant- 
fallenden  weifsen,  in  verdünnten  Alkalien  unlöslichen  Körptf 
aus  heifsem  Alkohol  um,  aus  welchem  er  in  spielsigen  KrystaDoi 
vom  Schmelzpunkt  103  bis  l&i"  anschiefst. 
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S.  Meldola  (1)  hat  Seine  (2)  Untersachongen  über  die 
mderivate  des  Naphtalins  fortgesetzt.  Um  zu  untersucheiii 
iwx  bei  64^  schmelzendee,  sogenanntes  a-ß-Dibromnaphtalin 

einem  der  bekannten  Dibromnaphtaline  (3)  identisch  sei, 
»rsuchte  Er  die  Mutterlaugen  von  der  Einwirkung  des  Broms 
Naphtalin  genauer.  Er  fand  dabei;  dafs  ein  Dibromnaphta- 
vom  Schmelzpunkt  68  bis  70^  (4)  hinterblieb;  welches  indefs 

dem  obigen  vom  Schmelzpunkt  64^  keineswegs  identificirt 
den  konnte.  Sein  neues  Isomere  (=  m-Dtbromnaphtalin) 
bt    hiernach     bestehen.      ß-Dibromnaphtalin    (Schmelzpunkt 

(5)  erhielt  Er  femer  aus  a-Acetnaphtalid  auf  die  Weise, 
i  Er  es  in  essigs.  Lösung  bromirte,  das  gewonnene  Brom- 
vat  mit  Kali  verseifte ,  das  entstandene  Bromnaphtylamin 
i  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol ,  Lösen  in  concentrirter 
wefelsäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Natriunmitrit 
lie  Diazoverbindung  verwandelte^  die  Masse  von  einem  Harz 
ItrirtC;  durch  Hinzufügen  von  Brom  in  Eisessig  das  Per- 
fid bereitete  und  dieses  durch  Erwärmen  mit  Eisessig  auf 
i  Wasserbade  zersetzte.  Dieses  Diazoperbromid  bildet 
igens  ein  schweres  amorphes,  orangefarbenes  Fräcipitat;  das 
hltene  Dibromnaphtalin  zeigte  weifse  Nadeln  und  schmolz 
1   dem  Umkrystallisiren    aus  Alkohol   bei   81    bis   82^.    Da 

das  erwähnte  Bromnaphtylamin  (im  Sinne  des  Naphtalin- 
sma's)  als  ein  Paraderivat  deshalb  zu  betrachten  ist,  weil  es 
der  Ersetzung  von  NH2  durch  Wasserstoff  a-Bromnaphtalin 
»t  und  femer  bei  seiner  Oxydation  Fhtalsäure  entsteht,  so 
»t  Meldola  dem  ß-Dtbromnaphtaltn  die  Structurformel 
[ipC«HsBr[i]Br[4].  —  Für  die  Darstellung  von  Tribromnaph- 
%  wurde  Dibromacetnaphtalid  (6)  durch  Kochen  mit  E^li 
\ei£i  und  das  resultirende  Dibromnaphtylamin  (7)  nach  oben 


(1)  Cham.  Soo.  J.  48,  1.  —  (2)  ja  £  1S78,  474;  f.  1879,  376.  — 
m.  f.  1882,  449  (Canioneri);  JB.  f.  1877,  412  ff.  (Jolin)  und  429 
aresohi),  sowie  JB.  f.  1869,  476  (Darmstadter  und  Wiohelhaus). 
[4)  VgL  JB.  f.  1877,  429.  —  (6)  JB.  f.  1877,  414.  —  (6)  JB.  f.  1878, 
—  (7)  ja  f.  1879,  876. 
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bescLriebeoef  Weise  mittelst  des  Diazoperbromida  überfilhrt. 
Letzteres  zeigte  gelbe  flockige  Massen;  das  daraus  dorcb  E^ 
eseig  erhaltene  Tribromnaph talin  blieb  in  diesem  gelOat  laA 
konnte  durch  Zusatz  von  Wasser  gefallt  reep.  aus  Alkohol  mit- 
telst  Thierkohle  gereinigt  werden.  Das  neue  TribromnapfataliD 
ist  mit  den  bekannten  Körpern  der  gleichen  Zusammensetzung  (1) 
isomer ;  es  zeigt  kleine  glänzende  weifse  Nadeln,  die  in  Alkohol 
und  Aceton  weniger,  in  andern  Mitteln  (mit  Ausnahme  von 
Wasaer)  leicht  ItJelich  sind  und  bei  113  bis  114*  schmelzen. 
M  e  I  d  o  I  a  giebt  der  Verbindung  die  Structurformel  C*H|= 
CeHBr[i]Br[,]Br|,].  —  Aus  Monobrom-ß'naphlylamin  (2)  erhidt 
Er  femer  mittelst  des  Diazoperbromids  nach  obigem  TeHshno 
ein  Bibromnapbtolin  vom  Schmelzpunkt  63" ,  das  Er  als  ob 
neues  (achtes)  und  zwar  als  o-Dibromnaphtalw  C^(^C»'Bfii\t^fjii 
anspricht.  Aus  der  essiga.  LBsung  der  Rohmasse  scheidet  da» 
selbe  sich  anfangs  ölig  aus,  wird  aber  nach  einigen  Tagen  kry- 
stallioiscb  und  kann  dann,  zunächst  aus  Eisessig,  später  «n 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  gereinigt  werden.  Wecent- 
lieh  ihrer  Krystallform  wegen  unterscheidet  M  el  d  o  1  a  die«e 
Verbindung  von  Seinem  oben  abgehandelten  m-Dibromnaphtalic 
(Schmelzpunkt  64°) ;  sie  krystallisirt  in  schön  ausgebildeten 
schiefen  Prismen  aus  Alkohol,  Aceton  und  namentlich  Petro- 
leum. Ihre  oben  gegebene  Constitutionsformel  wurde  daram 
abgeleitet,  dafa  sie  1)  mit  SalpetersBure  in  Phtalsänre  Übergeht, 
daher  die  Bromatome  im  gleichen  „Benzolkem"  sich  vorfindcB 
müssen  und  2)  durch  die  Diazoverbindung  ß-Bromnaphtalin  bil- 
det. Da  der  Körper  nun  in  Krystallt'orm  sich  von  m-  tutd  in 
dieser  sowie  im  Schmelzpunkt  sich  auch  von  ^-(p-)Dibrömiuplf 
talin  unterscheidet,  so  bteibt  (auf  G-rund  der  Naphtalinbypo- 
these)  nur  die  Structur  C4H4=C«H,ßr[,]Br|,]  übrif;.  In  Pijgt 
dessen  erscheint  auch  Cosiner's  Monobrom-ß-naphtylamin  (8) 
als  eine  Or(Aoverbindmig,  Bromirt  man  das  Acetylderirat  Att 
letaleren,  o-Monobrom-ß-acetvaplitafid  (3),  in  essigs.  Ltiaung,  ta 
erhält  man  selbst  bei  Anwendung  molekularer  Mengen  kein  Di- 

(1)  JB.  f.   1S7T,  413,  414.  —  (3)  JB.  f.   1881,  476.  —  (S)  Diaelbat 
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romderivat,  sondern  (bei  70  bis  80®)  Tetrabromacetnaphtalidy 
elches  letztere  in  kleinen  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
38^  ansföllty  die  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  warmem  dagegen 
ad  anderen  üblichen  Lösungsmitteln  (ausgenommen  Wasser) 
acht  löslich  sind.  Selbst  durch  concentrirte  Kalilauge  wird  die 
'erbindung,  auch  beim  Kochen  während  drei  Tage,  kaum  an- 
egriffen.  —  Behandelt  man  p-Mononitroacetnaphtalid  mit  Brom, 
>  entsteht  Monobromnitroacetnaphtalid ,  gelbe  Nadeln  vom 
chmelzpunkt  224  bis  225® ,  welche  Verbindung  mit  der  von 
iebermann  und  Scheiding  (1)  erhaltenen  isomer  ist. 

J.  Guareschi  (2)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Ab- 
indlnng  über  Naphtalinderivate,  wesentlich  Darstellung  und 
erhalten  isomerer  Dibromnaphtaline  (3)  betreffend.  Durch 
irecte  Einwirkung  von  Brom  auf  Naphtalin  direct  erhielt  Er 
dben  den  von  Glaser  (3)  erhaltenen  Isomeren  [Schmelzpunkt 
1  bis  82®  resp.  76®  (4)]  noch  das  y-Dibromnaphtalin  (5)  vom 
chmelzpunkt  130  bis  131,5®  und  ein  neues  (?)  Dibromderivat, 
dches  nach  häufig  wiederholtem  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
L  Nadeln  anschofs,  die  bei  67,5  bis  68®  schmolzen  (6).  Aufser- 
em  entstand  etwas  Monobrom-  (Siedepunkt  gegen  280®),  Tri- 
ramnaphialin  (Schmelzpunkt  78  bis  79®),  sowie  das  schon  von 
lan r en  t  erhaltene  Dtbromnaphtaltntetrabromid,  CioHeBr« . Br4 
Schmelzpunkt  110  bis  120®  unter  Zersetzung).  Will  man  die 
Ifldnng  des  letzteren  Productes  vermeiden,  so  mufs  man  dem 
faphtalin  unter  Abkühlen  mit  Bromdämpfen  gesättigte  Luft 
aftiliren.  Dem  ß-Dibromnaphtalin  vom  Schmelzpunkt  82®  giebt 
t  die  Structurformel  C6H2(Br[i]Brf4])=C4H4 ;  es  siedet  unter 
artieUer  Zersetzung  bei  310®  (7)  und  löst  sich  bei  11,4®  in 
6  Thln.  Alkohol  von  93,5  Proc.  —  y-Dibromnaphtalin  (Schmelz- 


et) JB.  f.  1875,  690.  — -  (2)  Rioerclie  sai  derivati  della  naphtaHna, 
orino.  28  Qnartseiten.  (Estr.  dalle  memorie  delle  Reale  Aocademia  delle 
oioiioe  di  Torino);  ygl.  JB.  f.  1877,  429.  —  (3)  Laurent,  JB.  f.  1849, 
U;  GUfer,  JB.  f.  1865,  562;  Darmstidter  and  Wiobelhaas,  JB. 
1669,  476;  Jolin,  JB.  f.  1877,  412  ff.  —  (4)  JB.  f.  1877,  414  {ß-  und 
'Bibrfmmafhtaim),  —  (5)  Daselbst,  412.  ^  (6)  Tgl.  Melde la,  diesen  JB. 
•.  599  und  Canioneri,   JB.  t  1882,  449.  —  (7)   Za  diesen  und  den  iöV 
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punkt  130  bis  ISljö")  wurde  durch  häufig  wiederholtee  Umkry- 
Btallisiren  der  anfange  zwiscbea  126  bis  127**,  sowie  128  bis 
129"  schmelzenden  Producte  gewonnen;  auch  dieses  siedet  nichl 
ohne  Zersetzung  und  zwar  bei  325  bis  326" ;  es  sublimirt  in 
perlmntterglänz enden  Nadeln,  bei  56"  (Acetondampf)  läsen 
50  Thle.  S)3,5procentiger  Alkohol  1  Tbl.  desselben.  Nach  Ihm 
besitzt  es  die  Btructurformel  CVHaBrd^C^HaBrnj.  —  Um  za 
entscheiden,  ob  das  oben  erwähnte  DtbroTnnaphtah'ntetrabro'inid 
sich  von  dem  bei  82°  oder  dem  bei  130°  schmelzenden  Dibrom- 
naphtaÜn  ableite,  wurde  eine  jede  dieser  Verbindungen  direct 
mit  Brom  behandelt;  woduruh  ea  sich  zeigte,  dafa  ein  in  Aethw 
unlüBÜcher  Körper  (Eigenschaft  des  Laurent  'sehen  Tetra- 
bromids)  nur  aus  dem  hei  82"  scbmelzenden  DibromnaphtaliD 
gewonnen  werden  konnte.  —  Die  schon  erwähnte,  aus  letzterem 
mittelst  Salpetersäure  1,4  dargestellte  Dibromphtalsäure  (1)  der 
Constitution  {ihrer  Bildungsweise  nach)  CgHjBrdiBrmCOOHii] 
COOH[B]  besitzt  die  früher  angegebenen  Eigenschaften  i^Schmelz- 
punkt  135°),  auch  bezügiich  des  Anhydrids  (Schmelzpunkt  207,5 
bis  208") ;  dieses  entsteht  aus  der  Öäure  beim  Erhitzen  auf  iS6 
bis  197".  Es  giebt  beim  Erhitzen  mit  Fbenol  und  Schw«l«t 
säure  sowie  Behandeln  des  Producta  mit  Kalilauge  eine  Pwpat- 
Violettfärbung.  Dibromphtals.  Natrium,  CBH4Br,(C0üNa)f,  zeigt 
glänzende  mikroskopische,  In  Wasser  sehr  leicht  iQsliche  BlStt- 
eben.  Die  Mutterlauge  von  dieser  aus  dem  Robproduot  abg» 
Bchiedenen  Dibromphtalsäure  enthält  eine,  vielleicht  aucfa  CW8 
{a-miAß-)MoT»obrommonomtrophtalsäuren,0^nt{V.Ot)ZT{COOB)ii 
die  indefs  einander  selir  ähnlich  sind.  Die  eine  (a-)  ist  mehr 
gelb  gefärbt  wie  die  andere  {ß-) ;  sie  lielaeu  sich  aus  dem  Baryt- 
salz  naoh  dem  Fällen  durch  Schwefelsäure  mit  A«ther  wu- 
schütteln;  rein  wurden  sie  selbst  nicht  dargestellt,  hing^O 
ihre  Natriumsahe  CeHgNOgBr(CO0Na)i,  von  denen  das  o-Sdl 


gendan  Siedepünktabartininiiingen  wurde  der  Appuat  von  Pawlavaki  (JB. 
f.  18S1,  12S3)  Terwendet.  (Im  Originsl  Btetit  wiederholt  Pawlowaki).  - 
(1)  JB.  f.  1877,  419;  Meniacb  taut»  ee  dort  nicht  Brom-  ,  Bondem  Dibton- 
phtkUamB  heiTien  (F.). 
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goldgelb,  das  andere  mehr  gelb  erschien.  —  Wird  das  bei  82® 
schmelsiende  Dibromnaphtalin  (30  g  in  800  g  Eisessig)  mit 
Chromsänre  in  Eisessig  (60  g  CrO«,  400  g  CsH^Os)  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oxydirt,  so  entsteht  ein  Dibromnaphtochinan, 
welches  mit  dem  von  Diehl  und  Merz  (1)  erhaltenen  isomer 
ist  Aus  der  Reactionsmasse  ist  es  durch  Wasser  auszufallen 
(die  rückständige  LOsung  schliefst  etwas  Dihromphtalid  ein) 
and  cur  Beinigung  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  Hiernach 
bildet  es  schöne  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171  bis  173^, 
die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig  (300  Thle.  Alkohol  von 
95  Proc.  lösen  1  ThL  bei  16^)  löslich  sind  und  bei  der  angegebenen 
Temperatur  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Sublimations* 
fiÜiig  ist  es  nicht;  hingegen  mit  Wasserdampf  destillirbar ;  durch 
Permanganat  wird  es  leicht  oxydirt.  Das  soeben  erwähnte 
Dibramphtalid,  C«H,Br,=[-Cfls-0-CO-]  (2),  ist  aus  dem  Fütrat 
vom  rohen  Dibromnaphtochinon  auf  die  Weise  zu  gewinnen, 
daft  mau  dasselbe  verdampft;  den  grünlichen  Rückstand  mit 
kaltem  Wasser  übergielst;  das  Ungelöste  abwäscht  und  mit 
kochender  Natronlauge  behandelt.  Die  nun  kommende  röth- 
Ucbe  Lösung  lädt  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  kleine 
priamatische  Erystalle  fallen ,  die  aus  Alkohol ,  eventuell  unter 
Hinasufbgong  von  Thierkohle^  umzukrystallisiren  sind.  Sie 
fichmehien  bei  188  bis  189®,  lassen  sich  auch  sublimiren  zu  farb- 
loseaj  etwas  niedriger  schmelzenden  (187;ö^)  Nadeln  und  sind 
wenig  in  Wasser ;  sowie  in  kaltem  Alkohol  (1  Thl.  bei  15^  in 
380  Thhi.  94procentigen  Alkohols)  löslich.  Der  Körper  giebt 
keine  Farbenreaction  mit  Phenol  und  Schwefelsäure.  —  Behandelt 
man  das  bei  58,5  bis  59^  schmelzende  Mononüronapktalin  mit 
Brom  (gleiche  Mol.);  so  erhält  man  neben  dem  schon  früher  (3) 
erwälmten  sowie  unten  weiter  zu  besprechenden  Monobrom- 
mononitronaphtalin  (Schmelzpunkt  122,5^)  noch  ein  Dtbrommomy- 
nAranaphtalm,  CioH6Brs(NOs) ,  das  in  der  Mutterlauge  des 
enteren  rieh  vorfindet;  es  erscheint  aus  Alkohol  in  gelben^  in 


(1)  JB.  f.  1878,  6&4.  —  (2)  PhtoUd,  siehe  JB.  f.  1878,  624.  —   (8)  JB. 
i  1877»  489. 
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WasBer  nicht,  in  Aether  jedoch  löBÜchen  Nadebi,  die  bei  96,5 
bis  98"  schmelzen  und  oberhalb  dieaer  Temperatur  rothe  Dämpfe 
ausstofsen.  —  Nimmt  man  etwas  mehr  Brom  ala  oben  ange- 
geben zur  Einwirkung  auf  das  Nilroiiaph talin,  so  entsteht  neben 
den  obigen  Körpern  noch  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  (a- 
lind  y-)  Monomtronaphlalivtetrabromiden,  C,oHjNO,  .  Br„  das  in 
Alkohol  sehr  wenig  löslich  und  daher  auf  die  Weise  von  jenen 
zu  trennen  ist.  a-Mononitronaphtalin(etTahromid  fällt  aus  heifBem 
Alkohol  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigten,  weifsen  Nadeln  am, 
vom  Schmelzpunkt  130,5  bis  131<».  100  Thle.  Alkohol  tva 
93,5  Proc.  lösen  0,26  Thle.  bei  15,2».  Erhitzt  man  dieselbü 
längere  Zeit  mit  Alkohol  oder  besser  für  sich  im  Oelbade  Itti 
135  bis  137",  so  geben  sie  in  das  isomere  |9- J/ononiVrowa/iAtettl- 
ielrabromid  über,  im  letzteren  Falle  zugleich  unter  Abspaltung 
von  Brom  und  Bildung  des  obigen  Bronmitronaphtalina.  Ami 
das  fJ-Nitronaphtalintetrabromid  ist  in  Alkohol  wenig  iQslidi; 
es  schmilzt  bei  142  bis  143,5"  und  zersetzt  sich  oberhalb  18K 
y-Mononitronaphtalintetrahromid  ist  weniger  löslich  in  Älkobit 
als  das  isomere  «-Derivat.  100  Thle.  93,5  procentigen  Alkofa<A 
lösen  davon  bei  15,2°  nur  0,13  Thle;  der  Schmelzpunkt  liagt 
zwischen  172  und  173".  Dieser  Körper  zerlegt  sich  bei  Ifingeren 
Erhitzen  auf  diese  Temperatur  vollständig  in  das  Monobrom- 
mononitronaphtalin  vom  Schmelzpunkt  122,5"-  —  Das  letztere  (!) 
krystallisirt  aus  Alkohol  iu  gelben  Nadeln,  die  in  diesem  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  wenig  lösen  (1  Tbl.  bei  15,7'  in 
297  Thln.  93  procentigen  Alkohols),  leichter  aber  in  Aether  un^ 
anderen  Mitteln  löslich  sind.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  die 
Substanz  ein  zwischen  62  und  64"  schmelzendes  Monobrommotw- 
amidonaphtatin  (siehe  weitei-  unten),  durch  Oxydation  mit  Pe^ 
manganat  Monobromphlahäure,  CeH3Br(C00H)i.  Diese  gewinnt 
man  durch  Kochen  von  15  g  des  Bromnitronaphtalins  mit  30 
bis  32  g  Permanganat  in  2  Litern  Wasser  und  zwar  während 
i  3  Stunden;  das  Rohproduct  wird  in  üblicher  Weise  naci 
dem  Abßltriren    des   Mangansuperoxyds    und   Ansäuern   durch 

(1)  JB.  f.   1877,  429. 
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Aether  ausgeschüttelt  und  die  Säure  sodann  aus  Wasser  umkrj- 
stallisirt.  Sie  zeigt  prismatische  weifse  Nadehi^  den  Schmelz- 
pimkt  174  bis  176^  und  geht  durch  Erhitzen  über  diesen  in  ein 
bei  131  bis  132«  schmelzendes  Anhydrid  C6H8Br^(CO),=0  über. 
Dieses  giebt  beim  Erhitzen  mit  Phenol ,  Schwefelsäure  und  so- 
lann  Auflösen  in  Kali  eine  purpurviolette  Farbenreaction.  Hier- 
nach ist  die  Säure  mit  den  beiden  bekannten  Monobromphtal- 
iänren  (1)  isomer.  Da  indefs  der  Benzolhypothese  zufolge  nur 
Ewei  isomere  Monobromphtalsäuren  existenzfähig  sind,  so  meint 
GFuareschi^  die  Smith'sche  Säure  und  Seine  seien  trotz  der 
abweichenden  Eigenschaften  der  betreffenden  Anhydride  (die 
ftls  verschieden  rein  zu  erklären  wären)  möglicherweise  identisch. 
—  Aus  der  ersten  Mutterlauge  von  der  eben  besprochenen 
tfonobromphtalsäure  liefs  sicfa^  da  sie  auch  Mononitrophtalsäure 
QQithielt^  mittelst  kohlens.  Baryums  ein  Baryumdoppelsalz  von 
lieaer  mit  jener  [C6HsBr(COO)2Ba]4 .  C6H8NO,(COO),Ba  ab- 
icbeiden  und  zwar  in  gelblichen  kleinen  Krystallen,  die  in 
W^asser  wenig  löslich  waren.  —  Das  oben  bereits  erwähnte 
Manobrammonoamidonaphtalin  CiofleBrNHf  wird  zweckmäfsig 
ma  dem  Nitroproducte  mit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure 
[1  ThL  HCl  1,19  und  6  Vol.  Wasser)  bereitet  und  zwar  durch 
ELochen  während  5  bis  6  Stunden.  Die  in  üblicher  Weise  durch 
Soda  und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnene;  zunächst  braune 
Base  kann  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf 
gereinigt  werden,  wonach  sie  in  weifsen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen  vom  angegebenen  Schmelzpunkt  (63  bis  64^)  erscheint. 
Aus  sämmtlichen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  läfst  sie  sich 
cmikrjstallisiren ;  sie  ist  auch  sublimationsfähig.  Das  Ghlorhy- 
iraty  CioHeBrNHs .  HCl ,  krystallisirt  in  quadratischen  Tafeln, 
BOB  Wasser  auch  in  Nadeln;  in  Alkohol  und  auch  etwas  in 
Aether  ist  es  löslich;  bei  190^  zersetzt  es  sich.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  2procentigem  Permanganat  giebt  die  Base  die  obige 
tionobromphtalsäure  (Schmelzpunkt  172^).    —   Guareschi  hat 


<1)  FauBty  JB.   f.   1869,  575  und  Peohmanny  JB.  f.    1979,   5S8; 
Bmüb,  JB.  f.  1879,  548. 
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endlich  auch  das  Jolin'sche  Monobrommonomtronaphtalm  (1) 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  ein  Monobromnumoatnidanaphtalk 
umgewandelt;  das  ein  wenig  gefärbtes,  mit  Wasserdampf  flUck- 
tigeS;  nicht  krjstallisirendes  Oel  darstellte ;  hiemach  ist  es  tod 
dem  obigen  Körper  der  gleichen  Zusammensetzung  als  auch  Ton 
dem  Bromnaphtylamin  Roth  er 's  (2)  verschieden. 

Bei  einer  erneuerten  (3)  Untersuchung  über  die  Ozjdatkm 
des  PentachlomaphtcUins  fanden  A  d.  C 1  a  u  s  u.  H.  y.  d.  Li  p  p  e  (4), 
dafs  das  früher  (3)  dabei  beobachtete  Trichlomaphtochinon  gar 
kein  Oxydationsproduct  des  ersteren  sei,  sondern  vielmehr  ans 
a-Dichlomaphtochinon  sich  bilde ;  mit  welchem  jenes  bei  den 
früheren  Versuchen  verunreinigt  war.  Erhitzt  man  reines  Pents- 
chlomaphtalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (8  Thln.)  von  1^ 
spec.  Gewicht  im  Rohr  auf  110  bis  120^,  so  erhält  man  neben 
etwas  Tetrachlorphtalsäure  (welche  sich  ausscUiefslich  ans  der 
Reactionsmasse  bei  höherer  Temperatur  :  200  bis  250®  bildet)  (5) 
Tetrachlomaphtochinan.  Dasselbe  krystallisirt  nach  dem  Ab- 
waschen mit  Wasser  aus  Alkohol  in  glänzenden  gelben  langen 
Nadeln,  die  unzersetzt  sublimirbar  sind  und  bei  160®  schmelzen. 
Dieses  Chinon  liefert  beim  höheren  Erhitzen  mit  der  Salpeter 
säure  glatt  Tetrachlorphtalsäure  (6).  Hiemach  geben  Sie  dem 
Chinon  die  Structurformel  CeCU=C4H,0[i]0[4]  und  dem  Penta- 
chlomaphtalin  diejenige  CsCU^CiHsC^i]. 


Nitroverbindaneen  der  Fettreihe. 


Vict.  Meyer  (7)  hat  über   die  Constitution  der  Isonüro- 
söverbindungen  Weiteres  (8)   veröffentlicht.    Er  untersuchte  zu 


(1)  JB.  f.  1877,  412.  —  (2)  JB.  f.  1871,  717.  —  (3)  JB.  f.  1882,  448 
(GlauB  und  Spruok).  —  (4)  Ber.  1883,  1016.  —  (5)  Vgl.  übrigens  JB.  t 
1SS2,  448.  —  (6)  JB.  f.  1868,  477.  —  (7)  Ber.  1883,  167.  —  (8)  JB.  f. 
1882,  452. 
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cn  Ende  den  von  J  a  n  n  y  (1)  erhaltenen  Benzyläther  des 
9Biaxims  (Benzylacetoxim)  in  seinem  Verhalten  gegen  Reduc- 
msmittel,  da  das  Acetoxim  selbst  (2)  seiner  Constitution  nach 
(  Isonüroaopropan  zu  gelten  hatte.  Das  Acetoxim  zerfällt 
i  Sfinren  glatt  in  Aceton  und  Hydroxylamin,  während  Benzyl- 
dtoxim  analog  Aceton  und  Benzylhydroxylamin  giebt.  Letzteres 
igte  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  Reductionsmittel  (Jod- 
isserstoff)  der  Constitutionsformel  NHj-O-GjHj  gemäfs  zu- 
nmiengesetzt  und  zwar  deshalb  ^  weil  es  damit  in  Ammoniak 
jd  Jodbenzyl  folgenden  GMeichungen  gemäfs  zerfiel :  NHsOCtH? 

H,  =  CtHtOH  4-  NH3  und  C7H7OH  +  H J  =  C7H7 J  +  H,0. 
18  Benzjlacetoxim  hätte  hiemach  die  ConatitutionsioTmA 
[B[^)gsO=N=OC7H7 ;  so  dafs  in  den  Isonitrosoverbindungen 
ö  Oximidgruppe  =N(OH)  anzunehmen  wäre.  Auf  letztere 
it  indefs  Zinn  und  Salzsäure  keine  reducirende  Wirkung 
b;  sie  ist  femer  sowohl  gegen  kochende  Alkalien  als  Säuren 
•t&ndig. 

H.  Kissel  (3)  fand;  dafs  bei  der  Reduction  ^on  Nüroäthan 

g)  in  alkalischer  Lösung  (10  ccm  Kalilauge)  durch  Natrium- 
nalgam  (100  g  4procentigen  Amalgams  -|-  300  ccm  Wasser) 
id  zwar  innerhalb  einer  Eältemischung  während  24  Stunden 
ah  eine  gelbliche  Substanz  ron  der  Formel  einer  Aethylnürol- 
mre,  CJELiS^Os,  gebildet  hatte.  Aus  der  blau  geförbten  Roh- 
assC;  welche  während  der  Reaction  Kohlensäure  und  Stickstoff 
itweichen  läfst,  zieht  man  die  Substanz  durch  Aether  aus, 
[>durch  man  sie  in  feinen  Nadeln  erhält.  Sie  ist  übrigens  mit 
ir  bekannten  Aethylnitrolsäure  (4)  isomer,  schmilzt  bei  75® 
id  giebt  nicht  mit  Alkalien  eine  rothe  Färbung;  sondern  feste 
üze.  Nach  Ihm  scheint  die  Aethylnitrolsäure  eine  Nürosch 
wihydroxamsäure  CH8-C0-N(N0,  OH)  zu  sein  (5).  —  Secun- 
ires  Nüropropan  giebt  nach  obiger  Art  behandelt  ein  Propyl- 
\eudon%trol  (6)  vom  Schmelzpunkte  8P. 

(1)  Dieser  JB.  :  Amine  der  Fettreihe.  —  (2)  JB.  f.  1882,  766.  —  (8)  Ber. 
83»  959  (Ann.) ;  Ball.  soo.  chim.  [2]  40,  72  (Corresp.).  ^  (4)  JB.  f. 
78,  804  f.;  f.  1874,  807.  —  (ö)  Vgl.  JB.  f.  1882,  462  f.  (Kiesel).  — 
)  JB.  f.  1874,  809. 
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Nach  einer  weiteren  (1)  Mittheilnng  von  A.  Villiera  (2) 
über  daa  Tetranitroäthylenbromür  ist  dasselbe  im  reinen  Zustande 
aus  der  Kaliverbindung  durch  Sauren  nicht  zu  erhalten,  selbel 
wenn  man  bei  der  Zersetzung  eine  ziemlich  niedrige  Temper&tor 
wählt.  Im  ersten  Momente  zwar  scheint  dabei  der  reine  KSrper 
zu  entstehen ,  der  indefs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Gasentbindimg  rasch  gelb  wird.  Keducirt  man  diesen  mit 
Natriumamalgam  oder  Zink  in  alkaliEcher  FlilBsigkeit,  so  zer- 
setzt er  sich  total  imter  Entstehung  von  Blausäure  und  Ammoniak : 
C,(NO,)*Br,  +  13H,  =  2CNH  +  2NH,  -j-  2HBr  +  8H,0{3). 
Giebt  man  zur  Kaliumverbindung  des  TetranitroäthylenbromürB 
eine  zur  völligen  Lösung  unzureichende  Menge  Wasser,  fügt 
Ammoniak  hinzu  und  leitet  sodann  längere  Zeit  (länger  als 
einen  Monat  hindurch)  Schwefelwasserstoff  ein,  so  fallt  neben 
Schwefel  eine  braune  Hubstanz  aus,  welche  man  von  jenem  durdi 
Erwärmen  mit  der  Flüssigkeit  und  AbEltriren  trenneo  kuuu 
Aus  dem  Filtrat  fallt  die  Verbindung  in  hellbraunen  KrjrBtalloi 
aus  der  Formel  CiKi(N0g)4,  welche  demnach  eiu  Kaliumdenvat 
des  TttTanUroäthylenhydrürs  (Tetranitroäthans)  repräaenUreH 
Dasselbe  decrepitirt  schon  unterhalb  100",  aber  ohne  seine  Za- 
sammensetzung  zu  ändern ;  es  geht  lediglich  dabei  in  PuIto- 
fonn  über,  welche  es  auch  allmählich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gewinnt;  bei  200°  detonirt  es  jedoch  heftig.  Selbat  aelur 
verdünnte  Säuren  zersetzen  es  total  unter  heftiger  BaploBiotu- 
erscheinung.  —  Monobromäthylenbromür  verliert  durch  ein  Ui- 
trationsgemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ein  Aeqoi- 
valent  Brom;  es  verhält  sich  also  dem  Aethylenbromür  nieht 
analog.  Auch  Bromäthyl  giebt  mit  Salpetersäure  kein  glatta 
Umsetzungsproduct. 


(1)  JB.  f.    1882,   436.  —    (3)    Campt,     reod.  »»,    268.  —    (3)    Di«  tW 
Tilliars  gegsbeus  QleichuDg  !it  unrichtig.     (F.) 
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NitroTerbindungen  der  aromatischen  Beihe. 

Gabriel  (1)  untersachte  ein  paar  sogenannte  Nitroso- 
om  zu  entscheiden ;  ob  sie  wirklich  die  einwerthige 
N=0  enthalten  oderZsonti^ro^overbindungen  (2)  darstellen. 
osooxindol  (2)  fand  Er  allerdings^  dafs  es  keine  eigent- 
rosoverbindung  sei^  sondern  sich  bilden  lasse  mittelst 
lamin  (3)  aus  hatin  (4).  Zu  dem  Ende  wurde  ein 
von  Isatin  (2  MoL),  Hydroxylaminchlorhydrat  (2  Mol.) 
a  (1  Mol.)  (5)  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  24 
hindurch  hingestellt,  sodann  mit  Wasser  ausgefallt  und 
ng  aus  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Wasser  und 
umkrystallisirt.  Das  Product  war  in  Eigenschaft  und 
1  mit  dem  Nitrosooxindol  identisch.  —  Auch  o-Mono- 
ylnitroso'Sssigsäure-Aethyläther  (6)  gehört  zu  den  Iso- 
arbindungen;  er  liefs  sich  aus  dem  Aetker  der  o-Mono- 
\ylglyoxylsäure  (7)  darstellen,  den  man  aus  der  letzteren 
ler  Weise  durch  Alkohol  und  Salzsäure  erhält.  Auf 
fst  man  in  obiger  Art  Hjdroxylamin  und  Soda  wirken; 
product  wird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  das 
ibende  Oel  in  Natronlauge  gelöst  und  endlich  die  klare 
sung  angesäuert.  Die  nun  ausfallenden  Erystalle  werden 
em  Wasser  in  langen  glasglänzenden  Nadeln  erhalten, 
igenschaften  und  Schmelzpunkt  (163  bis  163,5^)  sowie 
msetzung  sich  als  o-Mononitrophenjlisonitrosoessigäther 
Dieser  ist  in  conc.  Ammoniak  ziemlich,  in  Kalilauge, 
irdünnter,  leicht  löslich.  Pkenylisonitroso'Ssaigaättreäthyt- 
;H5-C(=N-OH)-COOC,H5,  liefs  sich  aus  Phenylglyoxyl- 
3r  (8)  gewinnen  imd  zwar  ebenfalls  mittelst  Hydroxyl- 
d   Soda  nach  obiger  Methode.    Das  Rohproduct  wird 


)r.  1883,  517.  —  (2)   Siehe  fibrigens  Baeyer,   JB.  t  1869,    806; 

die  Bildungsweise,  JB.  f.  1881,  785.  —  (3)  Dieser  JB.  :  Aldozime 

t  Fettreihe).  —  (4)   JB.   f.    1879,    477.  —    (5)   Im  Original    steht 

wobei  offenbar  der  Begriff  des  Moleküls  nichts  mehr  gilt    (FJ.  — 

.    1881,    782  [Anm.  (1)].  —    (7)    JB.    f.    1879,    702.  —    (8)   JB.    f. 

• 
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verdunstet  und  der  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  omkrystaUi 
sirt,  Man  erhsit  dadurch  lange  farblose  Nadeln  vom  ächmeb- 
punkt  113  bis  llS**,  die  sich  in  den  Üblichen  Mitteln  leidU 
lösen.  —  Derselbe  berichtete  über  folgende  Isonitrosorer 
bindung ,  da«  m-Honomtrobemaldoxim ,  NO.-CgHt-CH^NüH 
(laonitTosometJiifl-m-mtrobenzol).  Dieses  entsteht  durch  Zusam- 
menbringen von  m-Nitrobenzaldehyd,  das  in  Alkali  gelOst  wurde, 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  in  Lösung,  Ea  bildet  sich  eaa 
rothgelbe  Masse,  aus  welcher  man  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  durch  äalzsäure  das  Benzaldoxim  abscheiden  k&nn. 
Dasselbe  spaltet  sich  durch  Destillation  mit  verdünnter  8«li- 
fläure  in  m-Nitrobenzaldehyd,  das  übergeht,  und  Hydroxylaoun, 
das  zurückbleibt;  erhitzt  man  den  Körper  indel's  mit  (conc.?} 
Salzsäure  im  Rohr  auf  160  bis  170",  so  tritt  ein  Zerfiül  in 
Nitrobenzoesäure  und  Ammoniak  ein,  während  eine  Ten^eratn 
von  130  bis  140"  auf  dieses  Keactionsgeniisch  keine  Einwirkmig 
auszuüben  scheint,  da  hierbei  nach  Erkalten  des  Rohrs  dss  Mttro- 
benzaldoxim  unverändert  sich  vorfindet.  Wie  ein  besondeitr 
Versuch  lehrte ,  rllhrt  diefs  indefs  davon  her,  dafs  in  der  Thtt 
durch  Zusammenbringen  von  m-Nitrohenzaldebyd  und  clikc- 
wasserstoifs.  Hydroxjlamin  (nach  Obigem  die  ersten  ZersetEUiigt- 
producte  des  Aldoxims  bei  ISO")  in  alkoholischer  LSBung  bii 
gewöhnlicher  Temperatur  Nitrobenzaldosim  sich  bildet.  Erhitft 
man  aber  den  Aldehyd  mit  dem  Hydroxylamin  und  der  com 
Salzsäure  auf  IDt)  bis  160",  so  entsteht  wie  beim  direcM 
Erhitzen  des  Aldoxims  auf  diese  Temperatur  Ammoniik 
und  m-Nitrobenzoesaure.  —  m-Motiomtrobenzaldoximnatrium, 
NO,-UHi-CH=N-ONa.2HsO,  erhält  man  durch  Auflösen  dw 
Aldoxims  in  conc.  heifser  Natronlauge.  Beim  Erkalten  igf 
rothgelben  Lösung  scheiden  sich  derbe  orangerotbe  Nadeln  m, 
die  mit  Alkohol  abzuwaschen  und  über  Schwefelsäure  zu  trockneo 
aiud.  Diese  Natrium  Verbindung  zersetzt  sich  bei  140  bie  IW 
unter  acbwacherlVerpuffung ;  auch  lal'st  sie  sich  (bei  120')  obu 
tiefergehende  Zersetzung  nicht  entwässern;  durch  Waaeer  wW 
sie  zu  freiem  Aldoxim  zerlegt,  Läfst  man  auf  letzteres  Phot- 
phorpentachlorid  zu  gleichen  Molekülen  wirken ,    so  erhält  mH 


m-Dinitrobensol  gegen  Cymkalimn.  ^il. 

mter  BtürmiBcher  Reaction  m-Mononitrobenzonürily  NOs-CeH^- 
IN  {l)j  neben  Phosphoroxychlorid  und  Salzsäare;  wahrschein- 
ich  unter  vorübergehender  Bildung  von  NO2--C6H4-CHNCI.  — 
InschlieiBend  an  obige  Mittheilungen  theilt  Vi  ct.  Meyer  (2) 
nity  da(s  Diphenylaceioxim  (3)  leicht  durch  Kochen  von  Benzo- 
]iienon  in  wässerig-holzgeistiger)  Lösuug  mit  Hydroxjlamin 
wlüirend  drei  Stunden  am  Rückflufskühler)  sich  gewinnen  lasse. 
—  Statt  des  freien  Hydroxylamins  kann  man  auch  das  salzs. 
Ms  desselben  anwenden;  es  tritt  dann  freie  Salzsäure  bei  der 
oteaction  auf. 

Nach  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (4)  erhält  man  bei  der 
Einwirkung  von  wässerigem  kaltem  und  concentrirtem  Cyan- 
calinm  (2  Mol.)  auf  eine  alkoholische,  etwa  40^  warme  Lösung 
1  :  15)  von  m-Dinitrobenzol  (5)  neben  Ammoniakentbindung 
md  dunkel-weinrothe  Färbung  der  Flüssigkeit  wesentlich  ein 
üdlrothes,  gut  krystallisirendes  Aethylderivat  der  Formel 
dfHgNtOs.  Wie  die  unten  zu  beschreibenden  Reactionen  lehrten, 
ist  es  als  Oxyäthylnitrobenzonitril  C6Hs(N02 ,  OC2H5,  CN)  auf- 
infiiaaen.  Zur  Reinigung  stellt  man  das  Reactionsproduct  einen 
Tag  lang  hin,  filtrirt  die  ausgefallene  schwarze  Masse  (das  Roh- 
product)  ab  und  behandelt  diese  entweder  mit  Salpetersäure, 
irelche  einen  beigemengten  Farbstoff  zerstört,  oder  mit  Chloro- 
form, welches  letzteren  unversehrt  läfst.  Für  jene  Operation 
inringt  man  die  Säure  von  1,35  spec.  Gewicht  allmählich  hinzu, 
Brwftrmt  sodann  anfangs  einige  Tage  auf  dem  Wasserbade, 
i^ter  auf  dem  Sandbade ,  bis  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
antwidLeln  und  die  Masse  eine  hellbraune  Farbe  angenommen 
bat,  fügt  Wasser  hinzu,  filtrirt  von  der  Fällung  ab  und  kry- 
italliairt  diese  imter  Zusatz  von  Thierkohle  mehrfach  aus  Al- 
kohol um.  Für  die  Behandlung  mit  Chloroform  läfst  man  dieses 
inf  die  Rohmasse  in  einem  Extractionsapparat  etwa  6  Stunden 
iriiken ;  der  Rückstand  des  Auszuges  wird  sodann  mit  Salpeter- 


(1)  JB.  f.  1874,  779.  —  (2)  Ber.  1883,  822.  —  (8)  JB.  f.  1882,  768.  — 
[4)  Bao.  Tray.  chim.  Pays-Bas  9,  205.—  (5)  Vgl  Pfaundler  und  Oppen- 
keim,  JB.  f.  1865,  527. 
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säure  in  obiger  Weise  behandelt.  —  Verwendet  man  zur  Rtaa- 
tioD  mit  Cyankalium  statt  der  alkolischen  eine  methylalkoholisdie 
Lüaung  von  Dinitrobenzol  in  übrigens  der  gleichen  Art,  m 
erbält  man  ein  entsprecbendcB  Methylderivat  :  Oxymelkylnün- 
beiuonitril,  C6H3(NO,,  OCH,,  CN).  —  Das  Aethylderivat  kiy- 
stallisirt  aus  Alkobol  in  seideglänzenden,  etwas  gelblich  getarbtCB 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  137",  die  bei  gewöhnlicher  TcB- 
peratur  sich  In  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther  10b«i,  in 
höherer  auch  in  Alkohol  und  anderen  gebräuchlichen  Hitt«fai, 
weniger  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser.  Aus  ChlorofoiD 
erhalt  man  die  Verbindung  auch  in  rechtwinkeligen  Tafeln.  Sie 
ist  (schwierig)  sublimirbar,  mit  Wasaerdämpfen  nicht  Süchtig, 
destillirt  indefs  im  Vacuum  zwischen  21U  und  215"'.  —  Du 
Methylderivat  schmilzt  bei  171"  und  krystallisirt  aus  Chloro- 
form, Aceton  sowie  Aether  in  biegsamen  Nadeln.  Durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  bei  160  bis  170" 
zerlegen  sich  sowohl  das  Methyl-  als  das  Aethylderivat  unter 
Bildung!  von  m-Nitrophenol  (1).  Da  bei  der  Reaction  ein  mit 
grünumsäumter  Flamme  brennendes  (j&ü  neben  KohlensKnn 
beobachtet  wurden,  so  lassen  sich  die  Zersetzungen  wohl  diirdi 
folgende  zwei  rosp.  Gleichungen  ausdrücken  ;  I,  CsHsNjOi  + 
2  HCl  -Ar  2H»0  =  CsH^tNO«,  OH)  +  NH*C1  +  CO,  +  C^,a 
und  n.  CsHsN^Os  +  2HC1  +  2HsO  =  CflH*(NO.,  OH)  + 
NH,C1  -|-  CO,  +  CHsCl.  ErhiLzt  man  die  Homologen  30  bis« 
Stunden  hindurch  mit  schwachem  Barytwasser,  so  entstehen  iistv 
schwacher  Entbindung  von  Ammoniak  basische  Körper,  wekb 
man  durch  Ausfallen  aus  ihrer  Lösung  in  Salzsäure  sowie  ^K* 
krystallisiren  aus  Alkohol  reinigen  kann.  Die  Methyl verblndnsg 
lieferte  auf  die  Weise  gelblich  gefärbte  Nadeln  oder  Prisauo 
vom  Schmelzpunkt  ISö",  die  auch  von  Wasser  und  aodentt 
Lösungsmitteln  aufgenommen  werden,  indels  in  Aether  stJir 
wenig  löslich  sind.  Sie  besitzen  die  Formel  CgHeNiO«.  D« 
aus  dem  Aethylderivat  gewonnenen  Körper  kommt  die  Fomid 
CsHiuN.Ot  zu;   im  Uebrigen   hat  er  das  gleiche  AasseheD  wie 

(1)  JB.  f.  1874,  465  f. 
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der  soeben  beschriebene  und  fast  den  gleichen  Schmelzpunkt 
(197^).  Alkoholisches  Kali  wirkt  derart^  dafs  auch  die  entspre- 
chenden Alkoholradicale  neben  anderen  Zersetzungserschei- 
nnngen  an  der  Reaction  theilnehmen  und  wurde  daher  1)  me- 
thylalkoholisches sowie  2)  äthylalkoholisches  Kali  a)  auf  das 
Methyl- y  b)  auf  das  Aethylderivat  zur  Einwirkung  gebracht. 
Im  Falle  la)^  in  welchem  20  g  Methylderivat  in  Vs  Liter 
Methylalkohol  mit  20  g  Kali  in  etwas  Wasser  unter  Kochen 
während  einer  Stunde  zusammenkamen  ^  entsteht  neben  Am- 
moniak eine  Verbindung  CgHeNOa.  Diese  erhält  man  aus  dem 
Bohproduct  (welches  nebenbei  noch  die  eben  besprochene  Sub- 
stanz C^HioNiOi  enthält)  auf  die  Weise ;  dafs  man  nach  dem 
Erkalten  die  braune  Lösung  mit  Salzsäure  oder  besser  Kohlen- 
säure neutralisirt;  einen  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und  er- 
kalten läfst;  wobei  sich  weifse  Nadeln  der  neuen  Verbindung 
absetzen  y  die  durch  Verdampfen  des  kommenden  Filtrats  und 
Ausziehen  des  Rückstandes  mit  heifsem  Benzol  sich  noch  ver- 
mehren lassen.  Später  kann  man  aus  Alkohol  mittelst  Thier- 
kohle  umkrystalUsiren.  Hiemach  zeigt  die  Verbindung  pris- 
matische Nadeln  oder  rechtwinkelige  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
118°,  die  in  warmem  Alkohol  sowie  auch  anderen  Lösungs- 
mitteln leicht;  in  Aether  und  Wasser  indels  sehr  wenig  löslich 
sind;  der  Siedepunkt  liegt  bei  310^.  Erhitzt  man  sie  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  170^;  so  erhält  man  neben 
Kohlensäure  und  (wahrscheinlich)  Methylchlorid  Resorcin.  Es 
scheint  daher  die  Zersetzung  nach  folgendem  Schema  verlaufen 
m  sein :  C9H9NO,  +  3Ha  +  2H80  =  C6H4(OH)j  +  2CH8C1 
-f-  COs  -f-  NH4CI.  Um  die  Constitution  des  neuen  Körpers 
SU  erfidiren;  wm-den  mehrere;  leider  aber  nicht  ganz  zu  Ende 
geftahrte  Versuche  gemacht.  So  wurde  constatirt;  dafs  durch 
starkes  Barytwasser  beim  Kochen  derselbe  allmählich  eine  Säure 
CS9H10O4  {Dioxymethylbenzoiaäure  y  Schmelzpunkt  179^);  durch 
Schmelzen  mit  Kali  im  Ueberschufs  eine  weilse,  in  Nadeln  kry- 
ttaUinrende;  bei  147^  schmelzende  Substanz  {ß-m-DioxybmzoH' 
säure  ?)  entstand;  sowie  dafs  er  durch  Erhitzen  mit  starker 
Salpetersäure  in  lange  biegsame,  bei  111^  schmelzende  Nadeln 
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der  Formel  CbHsN,Oj  Überging,  die  aus  Alkohol  umkrystslliMil 
werden  können.  —  Im  Falle  Ib)  wird  ganz  analog,  nur  mit 
dem  Unterschiede  verfahren,  dafe  man  mindestens  6  hia  7  Stan- 
den hindurch  das  Aethylderivat  mit  den  Ingredienzien  koehL 
Zur  Reinigung  des  Products  behandelt  man  zunächst  wie  obeo, 
später  ist  indefs  unter  vermindertem  Druck  zu  destilliren.  Aut 
die  Weise  erhält  man  eine  Verhinduny  von  der  ZuaamiiHD- 
Setzung  CioHiiNO),  aus  Alkohol  in  weifsen  prismatischen  MaddB 
oder  rechtwinkeligen  Blüttchen  anschiefsend,  vom  HchmelxpuiAl 
66"»  und  Siedepunkt  250  biß  255"  unter  +  177  mm  Druck.  - 
Behandelt  man  nach  2a)  10  g  des  Methylderivats,  in  Aethyl- 
alkobol  gelöst,  mit  10  g  Kali  in  etwas  Wasser  zwei  bis  drei 
Stunden  hindurch  bei  Siedehitze  und  reinigt  die  Reactionsmawe 
in  oben  angegebener  Art,  so  erhält  man  den  gleichen,  soeben 
besprochenen  Körper  CioHjiNOj,  der  übrigens  unter  90  nun 
bei  220  bis  225"  destillirte.  —  Wird  endlich  nach  2  b)  du 
Aethylderivat  mit  ätbylalkoholiscbcm  Kali  in  der  bezeitduteWi 
Weise  gekocht  (während  drei  Stunden),  so  entsteht  ein  Homologti 
der  eben  abgehandelten  Substanz  :  C]iH,gNOj.  Dasselbe  krjr- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  aus  Benzol  in  prismatisclieii 
Formen,  schmilzt  bei  122",  löst  sich  in  letzterem  leicht,  in  Al- 
kohol weniger  und  in  Wasser  sehr  wenig.  Auch  bei  den  bei- 
den letzten  Reactionon  bilden  sich  wie  in  la)  Kehenproducte, 
die  aber  nicht  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  waren; 
mit  den  beschriebenen  Haupiproducten  wurden  auch  ReductioDS- 
versuche,  indels  ohne  nennenswerthe  Resultate  ausgefilhrt. 

Derselbe  (1)  hat  auch  die  Einwirkung  von  Cyankaliom 
auf  0-  und  p-Dinilrobenzol  studirt.  Er  fand,  dafs  das  Ortho- 
derivat  damit  fast  nicht,  das  Faraderivat  damit  unter  Entstehung 
eines  bei  49"  schmelzenden,  in  gelben  Nadeln  krystaUistrenden 
Körpers  reagirt.  Auf  das  so  constatirte  verschiedene  Verhalten 
des  o-DinitrohenzoU  gegenüber  seinen  [aomeren  kann  man 
auch  eine  Trennung  desselben  von  letzteren  gritnden.  Man 
verfahrt   hierfür    nach    der    im    vorigen   Artikel  beseliriebeDOt 
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lethodei  so  dala  man  auf  40^  das  Gemisch  der  Isomeren  (100  g 
Q  IVi  Liter  Alkohol)  mit  Cyankaliimi  (40  g  96-  bis  98procen- 
tgem)  erhitzt;  mit  {Salpetersäure  von  1^  das  Rohproduct  kocht 
md  das  unangegriffene  o-Dinitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab- 
reibt. 

Bei  Seinen  (1)  fortgesetzten  Untersuchungen  über  die  Ein- 
rarkung  vonNatriummethylataufp-Jfbnofit^oZuo^  hat  H.  Klin- 
ker (2)  gefunden;  dafs  die  dabei  sich  hauptsächlich  bildende 
othe  indifferente  Substanz  leicht  nach  folgender  Vorschrift  er- 
lalten  werden  kann.  30  g  Natrium  werden  in  400  bis  500  ccm 
f ethjlalkohol  gelöst  und  sodann  der  Lösung  60  g  p-Nitrotoluol 
D  250  ccm  Methylalkohol  hinzugegeben.  Man  erhitzt  die  Mi- 
diung  am  Bückflufskühler  3  bis  4  Tage  hindurch;  wobei  sie  sich 
onMchst  purpurroth;  später  braun  färbt  und  hiemach  rothe 
flocken  abscheidet;  filtrirt  diese  ab;  wäscht  sie  mit  dem  durch 
>e8tillation  der  Filtrate  gewonnenen  Methylalkohol;  bis  die  ab- 
Mifende  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelblich  erscheint;  und 
Eockt  sie  endlich  andauernd  mit  Wasser  aus.  Diese  Verbin- 
Ivng  ist  in  den  üblichen  Mitteln  fast  ganz  unlöslich;  für  die 
buüyse  mufs  man  sie  daher  noch  heifs  mit  Alkohol  und  Aether 
Ausziehen;  sowie  endlich  bei  150^  trocknen.  Sie  scheint  die 
äuammensetzung  diHisNsO  und  die  Constitutionsformel  eines 
VolMylenazoxytolyh  (C7H6-N80'C7H7)o  zu  besitzen;  wenigstens 
lelang  eS;  sie  in  eine  Base  der  Formel  (C^He-NHs)^  überzu- 
llhren.  Dieselbe;  Toluylenamin,  entsteht  aus  der  Azoverbindung 
iuroh  Zinn  und  Salzsäure  unter  Erwärmen  nach  einiger  Zeit; 
Dan  versetzt  das  von  einem  kohligen  Rückstand  abfiltrirte  Roh- 
product mit  rauchender  Salzsäure;  wodurch  das  Ztnndoppelsalz 
sehiefwinkelige  Tafeln)  des  neuen  Amins  als  gelblichweifser  Nie- 
Lerschlag  ausfallt;  während  dasjenige  des  zugleich  entstandenen 
[?olaidins  in  Lösung  bleibt.  Jenes  wird  zur  Reinigung  mit 
ioncentrirter  Salzsäure  gewaschen;  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
etst  und  mittelst  letzterer  aus  der  Lösung  das  sahs.  Salz  des 
rdujflenamins   als    weilses  Ejystallmehl   gefallt.     Die  hieraus 

(1)  JB.  f.  18S2,  699  f.  —   (2)  Ber.  1888,  941. 
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durch  Ammoniak  gewonnene  freie  Base  krystallieirt  aaa  Alko- 
hol in  gliinzenden  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schind- 
pimkt  227  hiB  228'  (zu  einer  rotten  Flüssigkeit),  die  in  des 
gleichen  Formen  vorsichtig  auhlimirt  werden  können.  In  Metkjl- 
alkohol  ist  sie  ziemlich,  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  schwer  löslich;  aus  letzterem  erscheint  sie  in  gelhcii, 
rasch  verwitternden  Prismen.  Dnrch  Eisen chlorid  wird  i« 
trockne  Körper  sogleich  griinlichschwarz,  seine  alkoholische  Lö- 
sung vorübergehend  blaugrUn  gefärbt,  Das  galzs.  SnU  CjEiN . 
HCl  oder  wahrseheinUcher  CuHi6Na.2HCl  krystallisirt  «ii 
verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden  gelben  Nadeln  oder  gelben, 
braun  fluorescirenden  Tafeln,  die  am  Liebte  sowie  durch  Wauer 
dissociirt  zu  werden  scheinen  und  bei  234*  sich  zersetzen.  Du 
Chlaroplatinal .  0,.H,eNa.2HCl .  PtCl*,  zeigt  gelbliche  Naddn, 
die  bei  100  bis  110"  zu  einem  samratglänzenden  rolhbranoa 
Pulver  werden.  Essigaäureanbydrid  liefert  beim  Elrbitzen  mit 
der  Base  eine  Acetylverhindnng  C'uHuN»(CgH80)»,  die  fttlB  Al- 
kohol in  perlmuttergliinzenden ,  schwach  bräunhchen  Blättcbcs 
krystallisirt,  welche  zwischen  212  und  216"  unter  Zersetsnng 
schmelzen.  —  Läfst  man  auf  nitro tolu ölhaltiges  Niirobwisd 
Natriumäthylat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  hin- 
durch einwirken,  so  erhält  man  Tolylnzophenylcarbonaäur^  Oi^- 
Na-CgH,-COOH ,  eine  fleischfarbene,  aus  den  gelben  LOsangga 
ihrer  AlkaÜsalze  auszufällende  Substanz,  welche  aus  LOsungB- 
mittein  (Alkohol,  Eisessig  und  Benzol)  in  gelblichen  Flockw 
krystallisirt  und  bei  237'*  schmilzt;  sie  ist  in  glänzenden  rotb- 
gelben  Füttern  sublimirbar.  Ihre  ammoniakalische  Lösung  giebt 
mit  denjenigen  schwerer  Metalle  bräunlichgelbe  Niederschläge, 
von  denen  die  Silberverbindung  die  Formel  CiHj— Nj-C^Hr 
COOAg  besitzt.  —  Schwefelätbyl  reagirt  auf  Mononitro&enKt 
unter  Bildung  der  folgenden,  bis  jetzt  nicht  näher  unlersachten 
Basen  :  (C,HjNHC,Hi),PtH,Cl6  (Siedepunkt  198  bis  aOS")  und 
[C«H5N(C,H5ls].PtHiCl6  (Siedepunkt  210  bis  215"). 

Nach  Ad.  Claus    und  H,  Becker  (1)   ist  das    TVuitlrv- 


(1)  Bor.   IS83,  1596. 
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toluol  (yom  Schmelzp.  82^?)  (1)  ein  sogenanntes  symmetrisches 
Benzolderivat  =  C6H,CH8[i]N02[«]N02[4]NO»[6],  weil  es  durch  Er- 
hitsen  mit  Salpetersäure  (dem  zehnfachen  Gewicht)  auf  180^ 
im  Bohr  in  das  „symmetrische^  Trinitrobenzol  (2)  überzuführen 
ist.  Die  ^n«7t9«yerbindung  (3)  des  letzteren  konnten  Sie  durch 
Ferricyankaliam  und  Soda  in  Pikrinsäure  überftihren;  wodurch 
Sie  die  Constitution  des  Toluolderivats  als  „über  jeden  Zweifel 
sicher  gestellt'  betrachten.  —  Dieselben  untersuchten  femer 
von  Neuem  (4)  das  „flüssige'  Dinürotoluol  (aus  o-Nitrotoluol) 
und  sswar  in  der  Erwartung;  dafs  in  demselben  aufser  den  zwei 
festem  Dinitrotoluolen  (5)  darin  noch  ein  isomeres  flüssiges  vor- 
handen sei.  Sie  fanden  indefs^  dafs  bei  der  Destillation  mit  über- 
hitstem  Wasserdampf  neben  diesen  Dinitrotoluolen  nur  Trinitro- 
tolnol  Tom  Schmelzpunkt  8P  (1);  sowie  etwas  (flüssiges)  o-Mo- 
nonitrotoluol  in  die  Vorlage  gingen. 

Die  im  vorigen  JB.  bereits  kurz  angeführte  Untersuchung 
von  Volhardt  (6)  über  die  Krystallform  von  ß-Trinitrotoluol 
hat  folgendes  Resultat  (7)  ergeben  :  Krystallsjstem  triklin;  a  : 
h  :  c  «=  0,6657  :  1  :  0,6228;  a  =  78^29',  ß  =  92«25',  y  =  100« 
41';  A  =  78<>44',  B  =  90^18',  C  =  100^4'j^beobachtete  Flächen  : 
(n0)ooP',  (110)  ooT,  (011)  Poo',  (101)  T'c»,  (011)  'f/x),  (101) 
P,  (OlO)ooJ^oo,  (011)0 P;  die  Erjstalle  sind  prismatisch  nach 
der  Axe  (011).  Winkel  (010)  :  (HO)  =  48<>48';  (010)  :  (Oll)  = 
49^';  (011)  :  (101)  =  45«59'5  (110)  :  (011)  =  66'S'',  (110)  : 
(101)  c=  47<>46'.  Die  Spaltbarkeit  ist  vollkommen  nach  (Ollj; 
eine  optische  Axe  steht  fast  senkrecht  zur  Spaltungsfläche  (011). 


(1)  JB.  f.  1S76,  877 ;  f.  1879,  895.  —  (2)  JB.  f.  1876,  875  ;  f.  1878,  484  f.; 
t  1882,  464  ff.  —  (3)  JB.  f.  1878,  485.  —  (4)  JB.  f.  1874,  754 ;  f.  1882, 
686.  —  (5)  JB.  f.  1869,  403;  f.  1879,  895.  —  (6)  JB.  f.  1882,  456.  — 
(7)  Ann.  Chem.  91  ft,  870  f. 
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Amine  der  Tettrellie. 

H.  Top 80^  (1)  untersuchte  eine  grofse  Anzahl  von  AmtneB 
der  Fettreihe  krystallographisch.    Da  die  Angabe  der  Winlel- 
messungen  selbst  im  Auszuge  einen  viel  zu  grofsen  Raum  beaa* 
spruchen  würde,   so   soll   im  Folgenden  lediglich  das  ElrystaD- 
sjstem  sowie   Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  der  Verbindungen  an- 
gegeben  werden.   —  Methylamin-Ooldchlorid ,    1)  N(CHf)H|CL 
AuCla.H.O    rhombisch;  0,2698  :  1  :  0^322;  2)  N(CHs)H«a. 
AuCls  monosymmetrisch ;   2,533  :  1 : 1,637 ;  ß  =  72<W.     Methyl- 
amin-Kupfercklorid,  [N(CHa)H8Cl]2 .  CuClg,  rhombisch ;  0,972 : 1 : 
0,833.     Methylamin- Quechfilberchlorid,  1)  [N(CHs)HsCl], .  HgCI„ 
monosymmetrisch;  0,6030  :  1  :  0,8488;  ß  =  83<>40';  2)  N(CH|) 
H3CI .  HgCU,  hexagonal-rhomboödrisch ;  1 : 1,2589 ;  3)  N(CH3)H,a 
2Hga2,   rhombisch;  0,7632  :  1  :  0,4853.    Dimethtflamin-Hatm' 
Chlorid,  [N(CH8)ÄC1]2 .  PtCl4,  rhombisch;  0,9956  :  1  :  0,976t 
Dimethylamin-Platinbromid f  [N(CH8)«H2Brl2.  PtBr4,  rhombisch; 
0,9972  :  1  :  0,9939.     Dimethylamin-Ooldchlorid ,   N(CH,)iH,a. 
AuCls,   monosymmetrisch;  2,1915  :   1   :  3,1908;  ß  —   81W. 
Dimethylamin- Kupferchlorid,  1)  [N(CH8)2H,C1]8 .  CuClj,  zerflielk- 
lich ;  2)  [N(CH8)2H,Cl]a .  CuCl,;  rhombisch  (?) ;  0,895  :  1  :  0,688 
3)  N(CH3)8H,C1 .  CuCl,,  monosymmetrisch ;  1,6675  :  1  :  1,3840 
i9  =  82<>23,5'.  Dimethylamin-QuecJcsilberchtorid,  1)  [N(CH3),H,CIJ| 
HgClg,   monosymmetrisch;   0,6515  :    1    :   0,4555;   ß   =   85^4' 
2)  N(CH8)ÄC1.2HgCl8,  monosymmetrisch;   2,3437:1:1,5032 
/}  =  76«13';  3)  [NCCHajsH.ClJj. 5 HgClg,  asymmetrisch;  1,9605:1 
0,8685 ;  a  =  95^5,5',  ß  =  98^40,5',  y  =  90^17'.     Trimethylamin 
PlatincJilorid,  N  (CH8)8HC1 .  PtCU,  regulär.  Trimethylamin' Platin 
bromid,  N(CH3)j,HBr .  PtBri,  Cubooctaeder  oder  Hexa^er.     Tri 
methylamin-Goldchlorid,  N(CH8)8HC1 .  AuCl8,  monosymmetrisch 
0,8546  :  1  :  0,8564;  ß  =  8P29'.     Trimethylamin- Kupf er dilmd, 
N(CH3)3HC1 .  CuCla .  2H,0,  monosymmetrisch ;  1,0617  : 1 : 0,9683; 
ß  =  88"10'.     Trimethylamin-Quecknlberchlorid,  1)  fN(CH8)sHCI]t. 
HgCl,,   monosymmetrisch;   0,7033   :   1  :  0,4698;  ß  =  87«57'; 

(1)  Zeitschr.  Kryst.  9,  246  bis  296  (Aius.) ;    Ann.  Phys.  BeibL  V,  816. 
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N(CH8)8Ha .  HgCl,,  monosymmetrisch ;  1,6165  :  1  :  1,6538 ; 
-=  82042';  3)  N(CH8)sHCl . 2 HgCl,,  asymmetrisch;  0,9033  : 
:  0,4042;  a  =  94<>46,5',  j?  =  98<>48,5',  y  =  87^46';  4)  N(CH8)s 
C9.5HgCls;  hexagonal-rhomboedrisch ;  1  :  1,1075.  Tetrame- 
flammonium- Platinchlorid,  [N(CH8)4C1]2 .  PtCU,  reguläre  Octa- 
or.  Tetramethylammonium-Platinbromid^  \ß{GGL^)fiv\%  .  PtBr4, 
gulSre  Octa3der.  Tetramethylammonium'  Ooldchlorid,'N{CRs)iC\. 
ciCIa;  tetragonal;  1  :  0,8965.  TetrameLhylammonium-Kupfer- 
lorid,  fN(CH8)4CI]2.CuCU,  rhombisch;  0,5969  :  1  :  0,7973. 
^iramethylammonium- Quecksilberchlorid,  1)  [N(CH8)4ClJs .  HgClg, 
ombisch;  0,6766  :  1  :  0,7893;  2)  N(CH8)4C1 .  HgClj ,  mono- 
•mmetrisch ;  0,5657  :  1  :  0,4813;  ß  =  86^27';  3)  N(CH8)4CI. 
H^^s,  hexagonal-rhomboedrisch;  1  :  1,0002.  Aethylamtn- 
laünchlarid,  [N(C,H6)H8C1], .  PtCU,  hexagonal-rhomboödrisch ; 
:  1,1965.  Aethylamin-Platinbromid ,  [N(CjH6)H8Br]8 .  PtBri, 
it  dem  vorigen  isomorph ;  1  :  1,1468.  Äethylamin-Ooldchlorid, 
(CtH6)H8Cl . AuCU ,  monosymmetrisch;  2,5838  :  1  :  1,6566; 
•«  70«16,5'.  Aethylamin-Kupferchlorid,  (N(C,H6)H8CI]8 .  CnCl,, 
kombisch;  0,9980  :  1  :  0,9532.  Aethylamin- Quecksilberchlorid, 
I  [N(C»H6)H8Cl],.Hga8,  tetragonal;  1  :  0,9243;  2)  NCCHs) 
^.2HgCU,  rhombisch;  0,8059  :  1  : 0,4889;  3)  N(C8H6)H8C1. 
B,gCl%,  hexagonal-rhomboädrisch ;  1  :  0,9955.  Diäthylamin- 
laünchlorid,  [N(C8H5)2H8Cl]a .  PtCU,  monosymmetrisch ;  1,3034 : 
:  1,2203 ;  ß  =  85^31,5'.  Diäthylamin-Platinbromid,  [NCCjHs)* 
«BrJi.PtBr«,  monosymmetrisch;  1,3176  :  1  :  1,2247;  ß  = 
1^66,5'.  Diäihylamin-Qoldchlorid,  N(C8H6)8H8C1 .  AuCl«  (?), 
icsnbisch;  0,7954  :  1  :  0,4835.  Diäthylamin-Quecksilberchlorid, 
I  N(CtH6)8H8Cl .  HgClj ,  rhombisch;  0,9853  :  1  :  0,4624; 
I  [N(Ctfl5)8H8Cl]8 .5HgCl87  dimorph;  a-Modification  monosjnn- 
letrwch;  1,820  :  1  :  0,6873;  ß  =  83^,5';  i^-Modification  wahr- 
dbetnlich  auch  monosymmetrisch;  3)  N(CsH5)2HaCl . 5 HgCl«, 
aacagonal-rhombo^drisch ;  1 : 1,1836.  Triäthylamin- Platinchlorid, 
!r{CiH6)8HCl]« .  PtCU ,  monosymmetrisch;  1,4979:  1  :  1,2665; 
=  84«29'.  Triäthylamin-Platinbromid,  [N(C8H8)8HBr]8 .  PtBr4, 
onosymmetrisch ;  1,4820  :  1  :  1,5373 ;  ß  =  86<>16,5'.     Triäthyl- 

m-GoldcUorid,  N(C!sH6)fHCl.AuCl8,  monosymmetrisch ;  0,8231 
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:1  :  0,7840  ,•  ß  =  77"21'.  Triäthylatam-Supferehlorid,  [N(CHi)i 
HCl], .  CnCl,,  mono»ymni8tri.cb  ;  1,0674  :  1  ;  0,9745 ;  ß  =  81'«'. 
Triätiytamin-Qitechnlierchlcrid.  1)  (N(C,H,),HC11, .  HgCI,,  ko» 
gcinal;  1  :  0,8451;  2)  N(C,H,),HC1 .  2HgCl„  monoiynunettmcb; 
0,7353  :  1  :  0,3560;  ß  =  85«42'i  3)  »(C.Hsj.HCI .  ÖHgOl,, 
hexagonal-rhomboedrisch ;  1  :  1,0170.  Tatraäthylammtyrtium-Fia- 
tinchiorid,  [N(C,Hs)iCl], .  PtClj,  InonoBTmmetrisch ;  0,9875  :  1  : 
0,9348;  ß  =  89^14'.  TetTaälhiilttmmminm-Goldchlorid,  N(CB(), 
Cl.  AuCI,,   monoBymmetrisoh ;    1,1498  :  1  :  1,3024;   ß  •=  87W. 

'gonal;  1  :  0,8865  THraättylammonmm-Qnehithmhleni, 
t)  (N(0,H5).01], .  HgCl,,  tetragonal;  1  :  1,2190;  2)  N(CH.).a. 
HgCl,,  aaymmetriscli ;  0,6256  :  1  :  0,4946;  a  =  91»43'i  >  = 
93'27,5';  /  -  90"54,5';  3)  N(C,H,).C1 .2HgOI„  aa;iiimetriKli; 
1,3265  :  I  :  1,3227;  a  =  83''29';  ß  =  lOO'SO- ;  y  =  116"»'; 
4)  N{C,H,).01.3HgCl„  mono«ymmetri.cli;  2,5200  :  1  :  3,2S7I; 
ß  =  88"38';  5)  N(C,II,)4C1 . 5  HgCl,,  liBiagotial-rhombcuariidi; 
1  :  1,0512.  MethyilTiälhylammoniujn-PlnUnchUrid,  lNCH,(CHi), 
C]],.PtCli,  tetragonal;  1  :  1,0108.  MethyUriHthytammoitvm- 
OoUchlorid,  NCH.(C,H,),C1 .  AuCU ,  tetragonal;  1  :  0,8016. 
Uethyllriäthylammonium-Kupfgrö/ilorid,  [NCH3(C,H5)iCl], .CuCli, 
tetragonal;  1:1,477.  MethyltTiäthytammonmm-Queckntberckhrii, 
1)  [NCH,(C,Hs),Cl], .  HgCl,,  tetragonal ;  1  :  1,0737  ;  2)  [NCB, 
(0,H,),01U .  5  HgCl, ,  monosymmetrUch;  1,3625  :  1  ;  1,0206; 
ß  =  74»46';  3)  NCH,{C,Hs),Cl  .2HgCl,,  mono.ynmietri>oli; 
0,8073  :  1  :  0,3641  ;  ß  =  87»23'.  DimahyUiulliylammmm- 
HollncJioriii,  (N(CH,),{C,Hs),Cl], .  PtCU,  tetragonal;  1  :  I,0e7^ 
Dmtthyldiäthylammomvm-OoldcHorid,S{CaM^^t)tC\.ka(X 
tetragonal ;  1  :  0,8466.  Dimethyldiäthylamm(mium-Qu4ekti&ir- 
ehhrid,  1)  [N(CH,),(C,Hs),CI|,  .HgCl,,  rhombiicli;  0,766:1: 
0,866;  2)  N(CH,),(C,H,),C1 .  HgCl,,  wahrscheinlich  phomWidi; 
0,8571  :  1  :  0,4676;  3)  N(CH,),{C,Hi),CI  .2HgCl,,  rkomhiicl; 
0,8214  :  1  :  0,9187;  4)  N(CH,),(C,H,),CI  .HgCl,  (?),  heMgonal- 
rhombogdrisch ;  1 : 1 ,0855.  Trimetkylälhytammonmm-Platindtltind, 
[NC,Hs(OH,),CI], ,  PtCU,  regnlir.  Trimelhylälhylammcnium-OM 
Chlorid,  NC,H,(OH,),Cl.AuCl„  tetragonal;  a  :  c  =  1  :  0,86« 
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Virnethyläthylammonium-Quecksüberchlorid,  1)  [NC8H5(CH8)8C1]8. 
[gClf,  rhombisch ;  0,7263  : 1 :  0,8458;  2)  NC,H5(CH8)sCl .  HgCl,, 
lonosymmetriach ;  1,7675  :  1  :  0,8137;  ß  ==  88^33';  3)  NCjHr 
3Ht)8Cl .  2  HgCl»,  rhombisch ;  0,8373  :  1  :  0,3847.  THmethyl- 
tkylammonium-Kupferchlarid ,  [NC«H5(CHs)8Cl]8  .  CuCU^  rhom- 
iBch ;  0,856 : 1 : 0,589.  Propj/lamin-Platinchlorid,  [N(C8H7)H5C1]8. 
tCU,  monosymmetrisch  5  1,6536  :  1  :  1,4135 ;  /9  =  75^33,5'. 
Srapylamin-Ooldchlorid,  N(CaH7)H8Cl .  AuCls,  monosymmetrisch ; 
ß4ßlb  :  1  :  1,493 ;  ß  =  74»34,5'.  Propylamin- Quecksilberchlorid, 
)  N(C3H7)H8C1 .  2  HgCl,,  hexagonal ;  1  :  0,5324 ;  2)  N{C^a,) 
[tC1.5HgCl|,  hexagonal-rhomboedrisch ;  1  :  1,0290.  —  An 
bige  Untersuchungen  knüpft  T  o  p  s  o  ^  Betrachtungen  an,  nach 
reichen  Er  die  betreffenden  Körper  in  bestinmite  Gruppen  theilt 
ind  diesen  bestimmte  allgemeine  krystallographische  Eigen- 
ohaften  zuweist ;  auf  welche  allerdings  hier  nicht  näher  einge- 
gangen werden  kann. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  untersuchte  die  Einwirkung  des 
Ivoms  in  alkalischer  Lösung  auf  Amine.  Methyl-  und  Aethylr 
mUn  liefern,  wenn  ihre  salzs.  Lösung  mit  (2  Mol.)  Brom  und 
ler  entsprechenden  Menge  Alkali  versetzt  wird,  die  resp.  Ver- 
imdungen  CHsNBr«  und  CtH5NBr2,  und  ähnliche  Körper  ent- 
liehen auf  gleiche  Weise  aus  den  höheren  Gliedern  von  Aminen 
ler  Fettreihe.  Es  gelang  femer  derart,  ein  Monobromcontin, 
ÜSgHisNBr  (2),  aus  Coniin  zu  bereiten.  Läfst  man  auf  dasselbe 
■ne  Säure  wirken,  so  entsteht  eine  connti ähnliche  Base  der 
Marmel  CgHi^N,  die  bei  158^  siedet  und  ein  tertiäres  Amin  dar- 
iftellt.  Von  dem  Coniin  unterscheidet  sie  sich,  abgesehen  von 
Uedepunkt  und  Zusammensetzung,  auch  durch  die  Bildung  eines 
lehwerlöelichen  Pikrats.  Alkalien  indefs  liefern  mit  der  Ver- 
undung  CsHieNBr  eine  zwar  in  der  Zusammensetzung  mit  der 
gesprochenen  (CsHisN)  gleiche,  aber  in  ihren  Eigenschaften 
famshans  verschiedene  Base.  Letztere  ist  ein  secundäres  Amin, 
ibe  CaHi^NH  zu  formuliren,  siedet  bei  173^,  liefert  ein  leicht 
crystallisirendes  Platinsalz   und   ist   sonst   wie   die   obige  dem 

(1)  Ber.  1888,  668.  —  (2)  Formel  des  Coniins  siehe  JB.  f.  1881,  926  f. 
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Coniin  ähnlich.  Aus  diesen  beiden  Basen^  CgHisN  und  CbHüNH, 
erhält  man  durch  Reductionsmittel  Coniin.  —  Piperidin  wird 
durch  Brom  lebhaft^  aber  nicht  in  so  einfacher  Weise  wie  Coniia 
angegriffen;  es  bilden  sich  Zwischenproducte^  die  neben  Tkma 
auch  Sauerstoff  enthalten ,  von  denen  der  Körper  OsHtBtsNO 
eine  schön  krystallisirte  Verbindung  repräsentirt. 

B.  Bohrend  (1)  theilte  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  von  Sulfurylchhrid  auf  secundäre  Amm€  ans- 
führlicher  mit.  Nachzutragen  ist  Folgendes  :  TetramethyUulfamii 
giebt  durch  Erhitzen  mit  Salzsäuregas  im  Oelbade  bei  120* 
neben  salzs.  Dimethylamin  das  bereits  beschriebene  Dimdkjfir 
amidosulfurylcklorid  S0}t[Cl;N(CH8)s]  vom  Siedepunkte  182  bk 
183^  Bringt  man  letzteres  (IMol.)  mit  Anilin  (etwas  mehr  ab 
2  Mol.)  ohne  Verdünnungsmittel  im  Kölbchen  zusammen,  to 
entsteht  nach  einiger  Zeit  unter  beträchtlicher  Wärmeentbindung 
Dimethylphenylsulfamtdf  S0«[N(CH8)y,  NHCsHs],  neben  salss. 
Anilin.  Aus  dem  in  Alkohol  gelösten  Rohproduct  läfst  sich 
das  Sulfamid  durch  stark  verdünnte  Salzsäure  abscheiden  und 
mittelst  der  gleichen  Operation  reinigen ;  es  zeigt  sodann  weiiae 
kleine  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  84  bis  85^,  die  auch  in 
Aether  löslich  sind.  Sättigt  man  damit  heifse  Natronlauge  und 
läfst  danach  erkalten ,  so  krjstallisirt  die  Natriufnverbtndmng 
SO^fNCCHs)* ,  N(C6H6)NaJ  aus,  die  in  Alkohol  und  Wasser  sich 
löst.  Dieselbe  wird  durch  Auflösen  der  abgeprefsten  Krystalle 
in  Alkohol,  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  und  Waschen 
der  erhaltenen  Erystalle  mit  Aether,  worin  sie  unlöslich  sind, 
gereinigt.  —  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das  Dimethylamido- 
»ulfurylchlorid  zu  Chlorwasserstoffs.  Monomethjlamin  neben 
Schwefelwasserstoff;  Zinkstaub  giebt  damit  nach  dem  EIrwännen 
Tetramethylaulfamid  neben  schwefliger  Säure  :  2  SOs[Cl ,  N(CH|)i] 
+  Zn  =  SO,[N(CH8).]2  +  SO,  +  ZnCl,. 

E.  Erlenmeyer  (3)  lieferte  eine  rein  theoretische  Elrörte- 
rung  über  die  Constitution  der  Nitrosamine  (4).    Er  hält  dafiir, 


(1)  Ann.  Chem.  SSS,  116.—  (2)  JB.  f.  1881,  405;  f.  1882,  994  t,  99b  t 
—  (8)  Ber.  1888,  1467.  —  (4)  JB.  t   1878,  458.  | 
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dafa  a.  B.  daa  M^ihylphenylnitrosamin  (1)  nicht  das  Radical  NO 
enthalte  y  sondern  folgendermafsen  constitoirt  sei  :  (CeHs^CHt) 

*=(-ON«*N-)«0  ;  wonach  in  dieser  Verbindung  das  zweiwerthige 
Badical  NtO  sowie  das  eine  der  Stickstoffatome  fünf-^  das  andere 
dreiwerthig  anzunehmen  wäre. 

Ad.  Claus  und  E.  A.  Merck  (2)  stellten  eine  Reihe 
eyanwasaer Stoffs.  Salze  von  Aminen  dar  und  zwar  nach  ver- 
schiedenen Methoden;  wobei  sie  fanden^  dafs  eine  directe  Ver- 
emigong  der  Blausäure  mit  den  Basen  im  Allgemeinen  nicht 
atatt&nd  und  dafs  hauptsächlich  die  Gewinnung  dieser  Verbin- 
dungen mittelst  Doppelzersetzung  der  schwefeis.  Salze  von  den 
Aminen  mit  Cyanbarjum  zu  ermöglichen  sei.  —  Anilin  löst 
sich  in  Cjanwasserstoffsäure,  ohne  dafs  es  möglich  wäre^  eine 
blaos.  Verbindung  durch  Aether  aus  der  Lösung  auszuziehen; 
versetzt  man  indefs  die  letztere  mit  Quecksilbercyanid^  so  erhält 
man  das  Doppelaalz  CeHsNHs .  HCN  .  Hg(CN)8,  das  aus  Aether 
in  Tafeln  anschiefst,  die  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  löslich 
sind.  Quecksilbercyanid  kann  bisweilen  mit  Jodiden  von  Ammo- 
ninmbasen  eine  Reaction  herbeiführen ;  aber  auf  diesem  Wege 
scheinen  allgemein  wie  im  obigen  Falle  Quecksilberdoppelsahse 
SU  entstehen.  Bringt  man  beispielsweise  Tetramethytammanium- 
Jodid  mit  Queckaübercyanid  zusammen ,  so  erhält  man  eigen- 
tfattmlicher  Weise  zwei  isomere  Doppelsalze  der  allgemeinen 
Formel  (CHs)4NJHg(CN)i,  von  denen  das  eine  weifs,  das  andere 
gdb  geftrbt  erscheint.  Das  weifse  ist  das  leichter  lösliche; 
dasselbe  läfst  sich  schwierig  und  nur  auf  die  Weise  rein  er- 
halten, dafs  man  es  rasch  nach  dem  Auskrjstallisiren  sammelt. 
Sdion  durch  mehrtägiges  Stehen,  durch  scharfes  Trocknen  sowie 
durch  längeres  Kochen  der  wässerigen  Lösung  geht  es  allmäh- 
lich in  das  isomere  gelbe  Salz  über;  vollständig  kann  man  es 
in  letzteres  durch  längeres  Erhitzen  auf  200^  verwandeln.  Dem 
weifsen  Salz  geben  Sie  die  Formel  (CH8)4NJ .  Hg(CN)„  wäh- 
rend Sie  annehmen,  dafs  das  gelbe  nicht  ein  Quecksilbercyanid- 


(1)  JB.  f.  1877,  500.  —  (2)  Ber.  1883,  2787  bis  2748. 
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doppebalz,  sondern  eine  Verbindung  von  Jodcyanqtieekt^ 
mit     Tetramethylammoniumcyanid     (CHj),NCN .  HgJ(CN)     sä; 

namentliub  deshalb,  weil  dieses  tjalz  auf  Zusatz  von  Bslpeter 
säure  sogleicb  die  Hallte  des  Queuksübergebalts  als  Jodid  au» 
fäUt.  (Äua  CyauqueckBÜber  und  Jodkalium  lieTsen  sich  kone 
isomeren  Verbindungen,  sondern  nur  ein  einziges  Salz  erhalt^ 
das  mit  Salpetersäure  Quecksilberjodid  abscheidet.)  —  In  der 
oben  bezeiubneten  Weise  aus  den  schwefela,  Salzen  von  Amtneo 
mittelst  Cyanbaryam  haben  Claus  und  Merck  folgende  filaa- 
säureverb in d nagen  erhalten,  wobei  zu  bemerken  iat,  daß  die 
betreffenden  schwefeis.  Satze  derart  bereitet  wurden,  daü  die 
Ammoniumjodide  mit  Süberosyd  zersetzt  und  die  entatehenden 
Hydroxvde  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  wurden.  Kach  da 
Umsetzung  ist  das  Filtrat  vom  BaryumBulfat-NiederscLlage  «B- 
fach  zur  KrystallisatioQ  zu  verdampfen.  Telramethylammoniam- 
c^antt^  erhielten  Sie  im  Gegensatz  zu  Thompson  (I)  im  reinen 
analysirbaren  Zustande.  Es  bildet  sehr  leicht  in  Waus, 
schwieriger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  wie  Chloroform  Kishcks 
Krystalle  der  Formel  (CHgj^N-CN,  die  im  Uebrigen  du  tob 
Thompson  angegebene  Verhalten  zeigen.  Das  daratw  darcli 
Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  bereitete  Te'ramttKjfi- 
animoniumcyanid-Quecknlbercj/anid  (CHs)^-CN.Hg{CN)t  kry- 
Btallisirt  in  weifsen  grofsen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  2Z5'. 
Aus  diesen  läfst  sich  durch  Kochen  mit  Queckailbeijodid  du 
oben  erwähnte  gelbe  Salz  erhalten.  Das  entsprechende  Tetra- 
mHhylammojtiuvicifanid-Cyansüber  (2)  erscheint  nach  Ihnen  Ül 
wasserhellen,  bei  208"  schmelzenden  Säulen.  TetTamethylamwt^ 
m<imcyanid-Kobaludcyanid ,  [(CHs)*N]6Co,{CN}i,.  13H,0,  mit 
telst  Kobaltcyanür  sowie  Abdampfen  der  Lösung  desBelbaa  is 
Tetram ethyiammoniumcyanid  bei  Luftzutritt  bereitet,  krystaUK 
sirt  in  hellgelben  Tafeln.  Tetramethylammoniumcyanid-Ftrro- 
Cyanid,  [(CHa)iN]^Fe(CN)8 .  13H»0  (aus  den  Componenten),  ist 
mit  dem   von   Barth  (3)   dargestellten    TetramethylammoKiMmr 

-  (a)  Vgl.  Thompson,  dasalbat,  —  (8)  JB.t 
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ejfanür  identisch.  —  Aeüiylcinchonidincyanid y  CigHnNiO 
}|H5-CN  (ans  dem  Jodäthylcinchonidin  (1))^  mufs  etwas  sorg- 
feltiger  in  der  Weise  bereitet  werden,  daTs  man  die  auf  dem 
PITasserbad  vorsichtig  eingeengte  Lösmig  der  zersetzten  Stoffe 
Lber  Schwefelsäiire  zum  Erystallisiren  resp.  zur  Trockne  bringt. 
Me  trockene  Masse  wird  sodann  in  warmem  Alkohol  aufge- 
lommen  nnd  mit  Aether  bis  zur  Trübung  versetzt;  wonach 
lUmähUch  weifse  Nadeln  der  neuen  Verbindung  ausfallen,  die 
Dit  Alkohol-Aether  abzuwaschen  sind.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
eicht,  schwieriger  in  Alkohol,  nicht  löslich  in  Aether,  sowie 
Chloroform ;  sie  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  140^.  —  ÄethyU 
Mnineyanidy  C8oH2iN809C8H5-CN,  ist  analog  dem  Yorigen  Salz 
m  berdten;  es  bildet  wie  dieses  weifse  Nadeln,  indefs  vom 
Sdunelzpunkt  90^;  zwischen  95  und  100^  zersetzt  es  sich. 
Beide  Alkaloldsalze  werden  durch  Kohlensäure  (der  Luft)  an- 
{Qgriffen.  —  Aeihylstryoknincyanid ,  C2iEL%%S%0%CtEU-CS  end- 
idi,  das  man  gleichfalls  analog  dem  Cinchonidinsalz  erhält, 
ninigt  man  übrigens  besser  auf  die  Art,  dafs  man  die  im  Ex- 
Moator  erhaltene  braune  Masse  in  heifsem  absolutem  Alkohol 
Ott  und  rahig  hinstellt.  Nach  einigen  Tagen  scheiden  sich  aus 
ler  Losung  gelbe  Nadeln  aus,  die  mittelst  des  gleichen  Mittels 
imkrTStallisirt  werden  können  und  danach  rein  weifs  erscheinen. 
Diese,  welche  bei  105^  schmelzen,  verhalten  sich  sonst  den  be- 
idttiebenen  Alkaloidcyanüren  analog.  . 

In  Verfolg  Seiner  (2)  Untersuchungen  über  die  Amidine 
lat  A.  Pinner  (3)  nun  auch,  analog  der  Bildung  von  D%ben$h 
imidin  (4)  aus  Benzamidin,  einen  ähnlichen  Körper  aus  Form" 
mddin  (6)  darzustellen  versucht.  Da  letzteres  im  freien  Zu- 
itaade  nicht  darstellbar  ist,  so  wurde  aus  dem  Hydrochlorat 
las  eesigs.  Salz  gewonnen  und  daher  in  der  Art  die  Reaction 


(1)  JB.  t  18S0,  974  f.  —  (2)  Pinner  and  Klein,  Umwandlang  der 
IQtrile  in  Amide  and  Imide,  JB.  f.  1878,  886  f.  —  (8)  Ber.  1888,  1659.  «— 
(4)  Dibensenjlimidoimid ,  JB.  f.  1878,  837.  —  (5)  Formimidoamid ,  ygl« 
J&.  t  ia76|  889,  nnd  namentUoh  Gaatier  (Base  aas  BUas&are),  JB.  & 
1867,  866. 

JrtrtrtM.  t  Oh«B*  m.  ■.  w.  Ar  1888.  4D 
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mit  EBsigsäureanhjdrid  auBgef&hrt;  daTs  Er  enteret  Sak  tttt 
einer  äquivalenten  Menge  Natriumacetat  unter  Hinsiifllgiibg  wt 
EssigBäureanhjdrid  etwa  eine  halbe  Stunde  hindurch  koefata. 
Das  nach  dem  Erkalten  der  Masse  mit  Wasser  abgesoUedene 
Salz  ist  ein  Gemenge  des  neuen  Körpers  mit  Eoehflak,  vna 
welchem  letzteres  durch  Uebergiefsen  mit  der  Tierfiftoheii  Msoge 
Wasser  abzutrennen  ist.  Das  ungelöste  mu£s  danaeh  mm 
heifsem  Wasser  imikrystallisirt  werden.  Auf  die  Wfliae  eMt 
man  zwar  nicht  ein  Imidin ,  sondern  Diaeeijflformmmuimj 
CH=(=;NC«H80 ;  -NHCsHaO);  das  in  kurzen  dicken  glMglSai» 
den  Prismen  krystallisirt^  die  hü  hoher  Temperatur,  ohne  ?w> 
her  zu  schmelzen,  sublimiren.  •—  Viel  weniger  glatt  yerilift 
die  Einwirkung  von  Prcptonamidin  (1)  auf  Essigsäureanhydrii 
Als  in  analoger  Weise  wie  oben  salzs.  Propionamidin  mit  ix 
äquiyidenten  Menge  Natriumacetat  imd  so  vid  EsaigaSiveaB- 
hjdrid  versetzt,  dafs  die  Masse  dickflüssig  war,  sowie  danach 
eine  Stunde  hindurch  zum  Kochen  erhitzt  wurde,  so  fiel  zwir 
später  auch  beim  Hinzufügen  von  Alkohol  ein  Sais  aus,  dai 
sich  aber  wesentlich  als  Kochsalz  erwies.  Das  Filtrat  davoi 
enthielt  eine  Base^  die  nach  Zusatz  von  Natronlauge  mittebt 
Aether  demselben  entzogen  werden  konnte  und  welche  übrigens 
auch  aus  der  eingeengten  alkalischen  Lösung ,  worin  sie  sidi 
befand,  auskrystallisirte.  Dieselbe  besafs  die  Zusammensetsong 
CsHisNs;  schmolz  bei  204^  und  löste  sich  in  kaltem  schwer, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Unterhalb  ihres 
Schmelzpunktes  sublimirt  sie  in  weifsen  Prismen ;  das  MaPm^ak, 
08Hi8N8.2HCl.PtCl4.3H80,  krystallisirt  in  grofsen  rotheo, 
anscheinend  monoklinen  Tafeln  aus.  lieber  die  Constitution  der 
neuen  Base  läfst  sich  bis  jetzt  nichts  mittheilen. 

A.  Laden  bürg  (2)  erhielt  bei  der  Reduction  dee  TW- 
meihylencyanüra  (3)  zunächst  ein  Diamin  :  Pentameihylendiamiif 
C6Hio(NHs)2.  Man  operirt  in  ätherischer  Lösung  mittelst  Zink 
und  Salzsäure,   zerlegt    die    entstandenen   Chlorhydrate  durch 

^      (1)  JB.  f.  1878,  840.  —  (2)   Ber.  1888,  1149.  —  (8)  TrimetiiyiMi,  riel» 
JB.  f.  1881,  347;  Trimethylenbromür,  JB.  f.  1879,  385. 
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(atron,  destillirt  mit  überhitztem  Wasserdampf  (aus  eines*  Kupfer- 
läse),  neutraliflirt  das  Destillat  mit  Salzsäure  und  fällt  mit 
odjodkAlium.  Das  erhaltene  Perjodid  kann  danach  mit  Silber 
nd  ChlorBÜber  ins  Chlorhydrat  überführt  werden^  wodurch  man 
itarteres  als  eine  in  farblosen  Prismen  krystallisirende,  wenig 
ygroskopische  Masse  erhält.  Das  entsprechende  Ooldsalz  zeigt 
teilgelbe,  leicht  lösliche  ErjstaUe,  das  Plattnsalzj  CsHioCNH«)!. 
iHCl.PtCU,  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  goldgelben 
iagem  Prismen.  Die  freie  (übrigens  nicht  analysirte)  Base  ist 
iomlich  beständig ;  sie  wird  kaum  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Ulssäure  auf  160*  oder  auch  (des  Ghlorhydrats)  mit  Wasser 
m£  220*  verändert.  Erhitzt  man  sie  indefs  mit  überschüssigem 
jlktron  auf  250  bis  270*,  so  wird  Ammoniak  abgespalten  und 
m  scheint  eine  Base  von  der  Zusammensetzung  des  Piperidins 
n  entstehen.  Eine  solche,  die  aber  mit  letzterem  wahrschein- 
Uk  nicht  identisch  ist,  bildet  sich  auch  als  Nebenproduct  von 
1er  Darstellung  des  Pentamethylendiamins ;  das  Platinsalz  dieser 
«iBteren  Base  war  nach'der  Formel  (C5HnN)tPtCl6H8  zusammen- 
|0»ttjt;  Ladenburg  ist  geneigt,  dieselbe  i}^x  ein  Imin  (Atthy- 
^<€npropylenimin  (-C8He-C8H4-)NH  ?)  zu  halten. 

C.  Schramm  (1)  berichtete  über  einige  organische  Ey- 
ir^ODglmmnämioate.  Erhitzt  man  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
hilaktthler  in  Alkohol  gelöstes  Monobromacetophenon  mit  (mehr 
üa  2  HoL)  salzs.  Hydroxylamin  12  Stunden  hindurch,  so  erhält 
oiaa  eine  Verbindung  der  Formel  CeHioNiOa.  Dieselbe  wird 
t&  ttUicher  Weise  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  durch 
Aethor  ausgezogen;  sie  zeigt  zunächst  ein  gelbliches,  bald  er- 
itatrrendes  Oel,  das  man  auf  die  Weise  reinigt,  dafs  man  die 
ibgeschiedenen  Erjstalle  mit  Benzol  längere  Zeit  hindurch 
viecht^  sodann  in  etwas  verdünnter  Natronlauge  löst,  mit  ver- 
djymter  Sehwefelsäure  ansäuert  und  die  Masse  mit  Aether  aus- 
lieht. Danach  zeigt  der  Körper  den  Schmelzpunkt  162  bis 
163^ ;  et  ist  leidit  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwierig  in 
heifsem  Wasser  und  Benzol.    Der  Bildung  nach  besitzt  er  die 

(1)  B«r.  1888,  2188. 
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Constitution    C,Hi-C(=NOH)-CH»-^NH(OH) ;    sein    Silbtmmk, 

r  CgHBAgNtOi,   welches  aus  der  ammoDiakalischen  Lösung  durd 

["Bonc  SUbemitrat   als  hellgelber  Niederschlag   tallt,    stellt  nach 

I  idem   Trocknen  Über  Schwefelsäure   ein   gelbes   Pulver  vor.  — 

Bringt   mau   in   analoger   Weise   Bemi/lchlorid  (3  g)  mit  salu. 

j  'Hydroxylamin   {3  g),    in   Wasser   resp.   Alkohol    gelfist,    sowie 

I  «ach    Hinzufügung    von    kryatalliairter    Soda    (6  g)    auf   dem 

Bsserbade,   indeis   uur  '/■  Stunde,   zusammen,   so    erhält  mu 

'  'Dibeniylhydrüxylaviin,  (CeHsCH,)j=NOH.     Diels  ist  ein  Körper, 

der  aus  dem  Rohprodukt   in   weifaen  feinen,   zolllangen  Nadeln 

sich  abscheidet,    die   abzufiltriren    und   mit  Wasser  zu  waschen 

sind.     Dieselben  schmelzen  bei  123°,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol 

Aether  und  Benzol,  wenig  in  heifaem  Wasser,  nicht  in  Ammoniak, 

Natron  und  Salzsäure.     Indefs   lüfst  sich   doch  ein  chlorwauB' 

Stoffs.   Sah   (CjH,),NOH .  HCl   auf  die  Weise  dartuiB  erhaltaa, 

dafs  man  trockenes  Salzsäuregas   in  die  in  Aether  gelSate  filie 

einleitet;   ea   fällt  als   weÜ'ses  Pulver  aus,   das  man  niit  Aetka 

waschen  und  im  Vacuum  trocknen  kann,    ~  Ueber  die  Ton 

Demselben   (1)    aus   Ketonen    dargeatellten    Gtlyoxime   siebe 

diesen  JB.  :  Ketone. 

W.  Loa  Ben  (2)  lieis,  um  zu  prüfen,  ob  die  Benzh^droxam- 
säure  (3)  etwa  eine  Benzenyl Verbindung  aei  und  ihr  hicmacb 
die  Structurformel  CeHsC{=NOH)OH  zukomme,  zu  ihrer  D» 
Stellung  ßenzoylchlorid  (1  Mol.)  auf  Aethylhydroxylamin  (2  Hol.)^ 
in  trockenem  Benzol  gelöst,  reagiren.  Dadurch  war  die  Ein- 
wirkung des  Wassers  (welches  mit  dem  Beuzoylchlorid  BetuoJ^ 
säure  bilden  konnte)  ausgeschlossen ;  allein  da  nichtsdestowentgv 
Benzhydroxamaäure  entstand,  so  ist  nach  der  einfachen  Diih 
setzungagleichung  CeHjCOCI  +  H.NOUHj  =  CsHsCO-HSO 
CaHj  -f-  HCl  die  Bildung  einer  Benzenyl  Verbindung  nicht  woU 
anzunehmen.  Indessen  sind  andere  Möghchkeiten,  wonach  doreli 
Entstehung  von  Zwiachenproducten  diese  und  ähnliche  Uro- 
setzungsgleichungen   eine   ModiGcation   erfahren,   vorhanden,  bo 


(I)    Bec.    1883,    218&   f.    —    (2)   Ber.    IS83,    gT3.  —    (3)    JB.    L   IH^ 

736  f. 
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daft  dennoch  Benzenjlverbindnngen  sich  bilden  könnten;  anf 
diese^  rein  theoretischen^  bezüglichen  Erörterungen  kann  aber 
an  dieser  SteUe  nicht  weiter  eingegangen  werden. 

Bemhydroxamsäure-Aethylätker  krystallisirt  nach  der  von 
B.  Pieper  (1)  mitgetheilten  krjstallographischen  Untersuchung 
von  Seiten  Bertram's  triklin  mit  dem  Axenverhältnifs  :  X  :  b  : 
D  «=  0,610109  :  1  0,851635,  den  Winkeln  :  A  =  88«58',  B  = 
109<^'20",  C  =  99<>36',  ß  =  85032'22'',  a  =  109«31'32",  y  = 
100*«1^"  und  den  Formen  :  ooPöb  (100),  (»Pdb  (010),  OP 
(CGI),  00 ^Pä»  (12Ö),  Vi,P,ö5  (f02),  %öb  (Oil)  und  ,P2  (122). 

E.  Nfigeli  (2)  fand;  dafs  die  Bildung  der  homologen 
Aeetoxime  (3)  mittelst  Hydroxylamin  an  das  Vorhandensein 
einer  Kohlenoxydgruppe  geknüpft  sei,  dafs  also  nur  Aldehyde 
oder  Kekme,  auch  Campher,  mit  Hydroxylamin  in  dieser  Weise 
reagiren;  keineswegs  aber  Körper  mit  den  Radicalen  C-OH, 
tJ-O-C  oder  (C-C)=0,  also  Alkohol,  Aether,  Aethylenoxyd  die 
betreffende  Reaction  geben.  Zur  Ausübung  der  letzteren  wurde 
illlgemein  so  verlahren,  dafs  zu  der  in  Alkohol  gelösten  Sub- 
itans  überschüssiges  salzs.  Hydroxylamin  und  Soda  in  conc. 
irisseriger  Lösung  gefügt,  danach;  wenn  nöthig,  Alkohol  bis 
nir  klaren  Lösung  hinzugesetzt  und  endlich  das  Ganze  8  Tage 
bindurch  an  einen  kühlen  Ort  hingestellt  wurde.  Später  wird 
1er  Alkohol  verdampft;,  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt, 
(nit  Aether  extrahirt,  der  Auszug  verdunstet  und  der  erhaltene 
EOrper  einmal  nmkrystallisirt.  Aus  Meaüyloxyd  (Siedepunkt 
18&*)  entstand  auf  diese  Weise  Mesüyloocim ,  CeHio^N-OH 
«  (CHs)i«C=Cfl-C(CH8)=N-0H ,  ein  nicht  ganz  unzersetzt 
iwischen  180  und  190^  destillirendes  Oel  von  schwachem  Ge- 
rach, das  in  Wasser  nicht,  in  anderen  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht,  femer  auch  in  Alkalien  sowie  Säuren  löslich  ist.  Man 
rwiigt  es  am  besten  durch  Auflösen  in  Aether,  Durchschütteln 
oiit  sehr  wenig  verdünnter  Salzsäure,  Abdestilliren  des  Aethers 
and  Eintrocknen  des  Rückstandes  über  Schwefelsäure.    Phoron- 


(1)  Ann.  Ghem.  919,  16  (1).  —    (2)  Ber.  1S88,  494,  298L  —   (8)   JB. 
:  1888,  766  f. 
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oxim,  CbHh=N-OH,  ans  Fhoron  vom  Schmelzpunkt  58*  zetgl 
im  rohen  Zustande  ein  Oel,  das  indere  allmählich  zu  weifgen 
Tafeln  krystallisirt,  die  bei  48"  schmelzen  und  bei  218°  destütüm. 
Gegen  Lösungsmittel  verbalten  sie  sich  wie  das  Mesityloxim. 
Allylacetoxim ,  CsHio=N-OH,  &M6  AUylaceton  (Siedepunkt  128 
bis  130")  ist  eine  (nach  einmaliger  Rectification)  sdemlich  leidit 
bewegliche  Flüssigkeit  von  unangenehmem ,  durchdringendem 
Geruch,  die  bei  187,5"  siedet  und  mit  Brom  zu  einem  Dibromii, 
CeHuNOBr,,  einem  zähen,  nicht  destillirbaren  Oele,  sich  nr 
einigt.  Im  Uebrigen  unterscheidet  sich  im  Verhalten  g^oi 
LÖBungsmittel  das  Allylacetoxim  von  den  obigen  neuen  Ve^ 
bindungen  nicht ;  kocht  man  es  mit  Säuren,  so  spaltet  sich  Hy- 
droxylamin  ab,  indem  zugleich  ein  Geruch  nach  Allylacetoti 
auftritt.  Suberon  (I)  geht  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxjl- 
amin  in  Suberoxim  CtHii=N-OH  über,  eine  schwach  gelb  ge- 
förbte  Flüssigkeit  von  angenehmem  pfeiFerminzartigem  Gennih, 
die  unzersetzt  dcstillirbar  ist  und  sonst  den  oben  beschriebenen 
Homologen  durchaus  ähnelt,  üamphoroxmi,  Cn)ni6=N-0H,  tm 
Campher  bildet  nadelfiJrmige  weifse  Kryatalle  von  camph  er  artigem 
Geruch,  dem  Schmelzpunkt  115"  und  Siedepunkt  (unter  sehr 
geringer  Zersetzung)  zwischen  249  und  254°.  Dasaelbd  lälst 
sich  am  besten  aus  Alkohol  umkryatallisiren ;  in  diesem  irie  in 
Aetber,  Säuren  sowie  Alkahen  ist  es  leicht  löshch-  GegenQlXT 
dem  Allylacetoxim  sowie  den  analogen  Körpern  wird  es  dureh 
conc.  Salzsäure  selbst  bei  120"  nicht  angegriffen.  Seine  Bil- 
dimgsweise  läfst  eich  als  Beweis  dafür  ansehen,  den  Campher 
als  ein  Eeton  aufzufassen  (3);  im  Gegensatz  hiermi  gelang  ei 
weder  aus  Borneol,  Menthol  oder  Benzylalkohol  sowie  Benzyl- 
ätber  ein  homologes  Acetoxim  zu  bereiten,  wonach  das  Bomwl  (3) 
wirklich  als  ein  (aecundärer)  Alkohol  erschiene.— Vom  Vamph«- 
oxim  beschrieb  Er  noch  verschiedene  Derivate.  Das  chlor 
wasserttoffa.  Salz,  CmHisNOH,  HCl,  entsteht  durch  Einleilfiii 
Too  trockenem  Salzsäuregas  in  eine  Audösung  des  Campher- 


(1)  JB.  t  I8Tt,  esi  f.  - 
thelot,  JB.  t   1874,  803.  - 


(>}   TgL  Kekalä,  JB.    f,  1873,  4»; 
(3)  JB.  f.  1B78,  496. 
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azims  in  wasseHreiem  Aether.  Der  entstehende  Niederschlag 
kann  mit  Aether  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden,  wodurch  man  ein  weifses  voluminöses^  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  sowie  Säuren  leicht  lösliches  Pulver  erhält.  Das 
N€Uriuin8ala,  GioHieNONa^  bildet  sich  derart  ^  daTs  Natrium- 
alkoholat  mit  der  doppelten  (in  Aether  gelösten)  Menge  des 
Mar  Bildung  des  Salzes  nöthigen  Campheroxims  einen  Tag  lang 
hingestellt  wird.  Der  entstehende  Niederschlag  läfst  sich  so- 
dann wie  oben  mit  Aether  auswaschen  und  über  Schwefelsäure 
trocknm;  er  zeigt  sodann  ein  in  warmem  Wasser  wie  Alkohol 
leicht  lösliches  Pulver.  Den  Aethyläiher^  CioHisNOCsHs,  erhält 
man  mittelst  Auflösen  von  Camphoroxim  in  Alkohol^  Hinzufügen 
der  entsprechenden  Menge  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  und 
Erhitzen  des  Gemisches  während  eines  halben  Tages  auf  dem 
Waaserbade  am  Rückflulskühler.  Später  wird  der  Alkohol  ver- 
dampfty  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Aether  ausgezogen  und  die 
gewonnene,  von  diesem  befreite  Flüssigkeit  bis  zum  Siedepunkte 
206  bis  210^  fractionirt.  Dieselbe  besitzt  einen  angenehmen 
Geruch.       Campharoonmanhydrid ,    wahrscheinlich    CgHis^CaN, 

lllat  sich  durch  Eintragen  von  Camphoroxim  in  überschüssiges 
Acetylchlorid  bereiten.  Man  erhält  eine  sehr  lebhafte  Ein- 
wirkung, welche  später  auf  dem  Wasserbade  am  RückflufBkühler 
sa  beendigen  ist.  Danach  verkocht  man  das  überschüssige 
Acetjichloridy  fügt  Wasser  hinzu^  zieht  mit  Aether  aus,  schüttelt 
den  Auszug  mit  Kalilauge,  verdunstet  den  Aether  und  rectificirt 
die  hinterbleibende  Flüssigkeit  nach  dem  Trocknen.  Der  so 
erlialtene  Körper  bildet  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  216 
bis  218^  und  schwachem  Gerüche,  welche  in  Säuren  unlöslich 
ist  und  beim  Erhitzen  mit  Alkali  langsam  Ammoniak  entbindet ; 
Isiit  dem  Camphimid  (1)  ist  sie  isomer.  —  Auch  die  Einwirkung 
von  Hjdroxjlamin  auf  Chloral  wurde  von  Ihm  studirt ;  dieselbe 
ging  swar  nicht  sehr  glatt  vor  sich,  führte  aber  doch  zu  einer 
den  Acetoximen  ähnlichen  Substanz  der  Formel  C1-C('N0H)- 


(1)  JB,  t  .1880,  727;    f.  1881,  637. 


C(=NOH)-H,  dem,  wie  sich  herausstellte,  idonochl&rglyoxtm  (1). 
Zur  Bereitung  desselben  verfährt  man  wie  oben,  nur  mit  dem 
UnterBchiede ,  dafB  daa  verwendete  Chloralhydrat  in  Wumt 
statt  Alkohol  gelöst  wird.  Vor  dem  Ausziehen  mit  Aether  iil 
die  Lösung  unter  Kühlung  mit  Eis  stark  alkalisch ,  zur  Zef' 
Störung  des  überschüssigen  Chlorals,  zu  macheu,  sodaau  mit 
Schwefelsäure  zu  neutraÜ streu.  Der  ätherische  Auszag  hinter 
läfst  die  Verbindung  in  Gestalt  glänzender  prismatischer,  n 
Btlscheln  vereinigter  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  lejcbt 
löslich  sind  sowie  bei  151"  schmelzen.  Endlich  prüfte  Nsgeli 
den  von  Nieder  ist  (2)  als  Ämylenoxyd  bezeichneten  KOrpv 
in  seinem  Verhalten  gegen  Hydroxylamin,  wobei  Er  in  derTlial 
eine  Reaction  unter  Bildung  eiuea  atickatoS' haltigen  KOrpvi 
erhielt.  Dieser ,  IsonitroaomethyUsopropylketon ,  {CHj)i=CH-C 
(=NOH)-CHs,  stellte  sich  als  identisch  mit  dem  aus  MethyU» 
propylkelon  (3)  in  gleicher  Weise  erhaltenen  Product  henu»; 
wodurch,  da  auch  die  Eigenschaften  dieses  Ketons  gleich  dcscB 
des  sogenannten  Amylenoxjds  waren,  letzteres  sich  als  identüA 
mit  Methyl isopropylketon  erwies.  Die  Isonitrosoverbindimg 
schmolz  zwischen  157  und  158°,  besafs  einen  schwachen,  ange- 
nehmen Geruch,  löste  sich  gleich  den  Acetoximen  in  Alkalien 
wie  Säuren  und  spaltete  mit  diesen  erwärmt  Hydroxylamin  ab. 
A.  Janny  (4)  hat  die  früher  in  Gemeinschaft  mit 
V.  Meyer  (5)  begonnenen  Untersuchungen  über  die  Acetoximt 
selbständig  fortgesetzt.  Er  prüfte  zunächst  eingehend  das  Vra- 
halten  des  Äcetoxima  gegen  conc.  Salzsäure  beim  Kochen,  woraus 
erhellte,  dafs  dadurch  eine  Spaltung  zu  Aceton  neben  Hydroxyl- 
amin bewirkt  wird,  folgender  Gleichung  gemäfs  :  CHj-C(CHj)= 
NOH  +  H»0  =  NH,OH  +  CH,-CO-CHä.  Auch  die  höheren 
Homologen  des  Acetoxims  verhalten  sich  analog,  nur  ist  bei 
diesen  anhalten  des  Erhitzen  zur  Zersetzung  erforderlich.  — 
Benzoylacetoxim ,  CaHsCO-CH,-C(CHa)=NOH ,  enUteht  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Acetoxim  (gleiche  Moleküle) 


(I)  Olf  ozim,  siehe  dieaea  JB. :  Eetäae  (Beiml),  —  (a)  JB.  f.  ISIS,  , 
-  (8)  JB.  r.  16T4,  5ai.  -  (4)  Ber.  ISSS,  170.  —  (&)  JB.  f.  188%  TM 


Aoetozim  and  Derivate.  033 

id  Bwar  mittelst  EWSrmen  auf  dem  Wasserbade.  Die  sich 
tbindende  Salzsäure  wird  abgeraucht^  sodann  die  Masse  mit 
«uer  versetzt^  durchgeschüttelt  und  einige  Stunden  hindurch 
BgeBtellt.  Nachdem  sich  ein  schweres  Oel  abgeschieden  hat, 
ijb  dieses  von  etwas  Benzoesäure,  womit  es  durchsetzt  ist 
irch  sehr  yerdünnte  Natronlauge  getrennt  und  sodann  mit 
sther  ausgezogen  werden.  Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren 
;  die  verbleibende  weifse  Substanz  einmal  aus  absolutem  Aether 
iBokrystallisiren,  wonach  man  farblose  durchsichtige  Täfelchen 
•m  Schmelzpunkt  41  bis  42^  des  neuen  Körpers  erhält.  Die- 
Iben  sind  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  wenig  in  Wasser 
dich  und  yerhalten  sich  gegenüber  Säuren  und  Alkali  wie  das 
setoadm  selbst.  —  Benzylacetoasim  ^  CEI^~C(CH8)b=NOC7H7, 
Idet  sich  aus  Acetoxim  mit  gleichen  Aequivalenten  Natrium- 
hylat  und  (etwas  weniger)  Benzylchlorid  in  alkoholischer 
Brang  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade.  Man  reagirt  so 
Dge,  bis  eine  Probe  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  ein 
lorfreies  Oel  abscheidet,  versetzt  danach  das  Ganze  mit  diesem, 
kllttelt  das  Oel  durch  Aether  aus,  destillirt  mit  Wasserdampf, 
hüttelt  von  Neuem  das  Destillat  mit  Aether  und  verdunstet 
B06n  nach  dem  Trocknen  des  Auszugs.  Auf  die  Weise  erhält 
■n  eine  schwach  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  gegen 
W  unter  Zersetzung,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Dieses 
BDzylacetoxim  vereinigt  sich  mit  Salzsäure  (in  Gasform)  leicht 
i  einer  sehr  zersetzlichen,  daher  offenbar  Molekül- Verbindung, 
e  ein  öliges  Product  bildet.  Läfet  man  diese  an  der  Luft 
ehen,  so  zieht  sie  Wasser  an  und  scheidet  dabei  eine  feste,  so- 
eioh  zu  beschreibende  Verbindung  aus  (daneben  entsteht  Aceton), 
lese,  BtnzyUtydroxylaminy  NH9-OC7H7,  welche  besser  durch 
oehen  mit  conc.  Salzsäure  aus  dem  Benzjlacetoxim  zu  erhalten 
^  krjrstallisirt  aus  der  Reactionsmasse  in  feinen  silberglänzenden 
diüppchen  aus.  Um  sie  rein  zu  gewinnen,  werden  letztere 
if  dem  Wasserbade  von  überschüssiger  Salzsäure  befreit  und 
idlich  mit  Aether  ausgewaschen.  Auf  die  Weise  erhält  man 
michst  das  chlarwaasersiofa.  Salz  NHg-OCrHi .  HCl  von  der 
igegebenen  Form;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löalicb 
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und  Ififit  sich  zwisclien  200  und  2&0^  Ycdlstiizidig  BaUhiiifeD. 
Durch  Beduction  mit  conc  JodwasserBtoffsäare  entsteht  danos 
neben  Ammoniak  Jodbenzyl^  ein  Beweis  fbr  die  ConstitiifeioB 
des  Körpers  dw  angegebenen  Formd  gemäfs,  da  nach  dieser 
die  Spaltung  zn  Ammoniak  und  Benssylalkohol  enuratreton  hatte, 
aus  wdchem  letzteren  Jodbenzyl  entstanden  war.  —  Auch  swd 
Salze  des  Acetoxims  hat  Janny  bereitet  Die  miAbv.  V&rUmdmig 
CsHtNO  .  HCl  bildet  sich  entweder  durch  directe  UeberleitoBg 
▼on  Salzsäuregas  über  reines  Acetoxim^  oder  durch  RlnT^itifi 
des  Gases  in  eine  ätherische  Lösung  desselben.  Aus  leMarar 
ftllt  das  Sidz  als  weüses  Pulver  ans^  das  man  durch  WasohcB 
mit  Aether  rein  erhalten  kann.  Es  ist  sehr  hygroskopisoli, 
schmilzt  unzersetzt  bei  98  bis  101^,  spaltet  sich  aber  bei  htthereoi 
Erhitzen  in  seine  Componenten;  in  Wasser  und  Alkohol  ist  es 
löslich;  mit  jenem  zersetzt  es  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher, 
leichter  bei  höherer  Temperatur  in  Salzsäure  und  Hydroigriamin. 
Die  Natriumverbindung ,  welche  mit  Alkohol  krystallisirt  : 
OaH«NONa .  CtHsOH,  erhält  man  durch  Zusammenbringen  einer 
Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkohol  mit  Aoetozm 
Aether  föllt  aus  dem  Gemisch  weifse  Flocken  des  Salzes  ans, 
die  mit  ersterem  zu  waschen  sind.  Alkohol  und  Wasser  lösen 
es  leicht  auf.  —  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Aoetoxim 
nicht  reducirt;  auch  eine  glatte  Oxydation  desselben  konnte 
bis  jetzt  nicht  realisirt  werden. 

B.  Westenberger  (1)  beschrieb  einige  Repräsentanten 
der  sogenannten  Aldoxime  (2),  Verbindungen,  weldie  durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Aldehyde  entstehen.  Bringt 
man  zu  der  berechneten  Menge  Oenanthol  in  alkoholischer 
Lösung  eine  wässerige  Lösung  von  salzs.  Hydroxylamin,  die 
mit  überschüssiger  Soda  versetzt  ¥nirde,  so  scheiden  sich  weilse 
Krystallblättchen  von  Oenanthaldooßitn  C7H15NO  aus,  welche 
nach    dem  Umkrystallisiren    aus   Alkohol    grolse  Tafeln    Yom 


(1)  Ber.  1888,  2992.  —  (2)  Dieser  JB.  :  Aldehyde  (Petracxek);  da  die 
Äldozimb  den  Asoyerbindangen  am  nftohsten  stehen  dArften,  sollea  dieselben 
in  Snknnft  bei  diesen  besproohea  werden.    (F,) 
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BdimalBpiiiikt  50^  and  Biedepmikt  195^  (corr.)  bilden.  Dieselben 
find  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  weniger  in  heiftem  WAsser, 
schwer  in  kaltem  löslich ;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  spalten 
sie  sich  in  Oenanthol  und  Hjdroxjlamin,  ihre  wässerige  Lösnng 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefe  RosafUrbnng.  Eine  Salzsäure* 
Terbindong  Uefs  sich  nicht  bereiten,  hingegen  eine  SUherv^r- 
Undung  (CrHisNO)« .  AgNOa,  welche  aas  der  alkoholischen 
LOsnng  des  Aldoxims  dnrch  Silbemitrat  aasfällt.  Die  Verbin- 
dung ist  weifs  and  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Der 
Aetkylätker  des  Oenanthaldoxims  läfst  sich  aas  4  g  des  letzteren 
mkd  einer  Lösnng  von  0,7  g  Natriam  in  Alkohol  bereiten,  welche 
Kdrper  sodann  mit  4,7  g  Jodäthyl  anf  dem  Wasserbade  zwei 
Stunden  hindnrch  am  Rückflafskühler  za  erhitzen  sind.  Danach 
deetillirt  man  den  Alkohol  ab,  setzt  Wasser  hinza  and  schüttelt 
mit  Aether  aas.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  ein  Oel,  das 
nadi  dem  Fractioniren  den  Siedepunkt  186  bis  187®  besitzt 
Es  entspricht  der  Formel  CvHuNO-CtHs.  —  Anüaldoxim, 
C^HgOtN,  entsteht  dem  Oenanthaldoxim  anidog  aus  Anisaldehjd ; 
über  Schwefelsäure  erstarrt  es  allmählich  und  erscheint  es  so* 
dann  nach  dem  Umkrystallisiren  in  Gestalt  weifser  Blättchen^ 
die  bei  45®  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in 
heilaem  Wasser  löslich  sind  und  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
sieh  in  Anisaldehyd  und  Hydroxylamin  zerlegen.  —  Oumtii* 
aldoxia^  CioHisNO,  aus  Cuminol,  ist  ein  fester,  aus  Alkohol 
nrnzükrystallisirender,  bei  62^  schmelzender,  nicht  unzersetzt 
siedender,  in  kaltem  sowie  heifsem  Wasser  schwer  löslicher 
Körper.  —  Terephtalaldoxim,  C6H4(CHNOH)s,  mittelst  Tereph* 
tahddehyd  (aus  p-Toluylenbromid)  bereitet,  krystallisirt  in 
weiften ,  bei  200®  schmelzenden  Massen,  die  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Der  AeÜiyUUkmr 
desselben  CeHiCCHN-OCiHö)«  wird  mittelst  Jodäthyl  und  Na- 
triomäthylat  erhalten;  er  zeigt  farblose  Erystalle  vom  Schmelz- 
punkt 56®;  der  Aceiyläther  CeHACCHN-OCHsO)«  läfst  sidi 
mittekt  Acetylchlorid  gewinnen ;  er  stellt  weifse,  bei  155®  schmel- 
zende Erystalle  vor. 
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In  Fortsetzung  Seiner  (1)  Versucte  über  Nüramtde  hat 
A.  P.  N.  Franchimoat  (3)  den  einfachsten  Repräsentanten 
der  Nitroamidoverbindungen  :  das  Mononürodimethylamin  NOi- 
N{CH3)j  dargestellt  und  zwar  ausgehend  vom  „unsymmetriBchen* 
Dimethylharn  Stoff.  Letzterer  liefs  sich  durch  Mischen  wässeriger 
Lüaungen  von  cyans.  Kalium  (Kaliumisocyanat)  und  schwefeb. 
Dimethylamin,  Verdampfen  des  Gemisches  und  UmkrystalliBiren 
aufl  Alkohol  gewinnen.  Die  neue  Verbindung  zeigt  harte,  sehr 
süfs  schmeckende  Krystalle  vom  Hchinelzpunkt  182",  welche  in 
Alkohol  und  Aether  bei  gewöbnlicher  Temperatur  wenig  löslicli 
sind.  Das  «a^pefw»,  Sa/z  deraelben  schmilzt  bei  101";  behandeil 
man  dieses  mit  Salpetersäureanbydrid,  so  erfolgt  sehr  bald  eine 
heftige  Einwirkung,  unter  Entstehung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  des  Nitrodimethylamine,  das  auch  Dimethylnitrnmid 
genannt  werden  könnte.  Dasselbe  erhält  man  aus  dem  Roh- 
product  durch  Einwerfen  in  Wasser,  Neutralisiren  mit  Natrium- 
carbonat  und  Ausschütteln  mit  Aether.  Es  ist  eine  farblose,  in 
grofsen  Krystallen  anschiefflende  Vorbindung,  die  bei  57"  schmilzt, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst  und  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig  ist.  Mit  Wasserdümpfen 
verflüchtigt  sie  eich  gleichfalls;  mit  Zinkstaub  und  E^sigsSnre 
scheint  sie  ein  Dimethjibydrazin  zu  bilden.  —  Derselbe  er- 
hielt  auch  „unsym metrischen"  Diäthylhnrvstoff  in  analoger,  oben 
für  Dimethylharnstoff  angegebener  Weise.  Dieser  Körper  lifit 
sich  zweckmäfsig  aus  Aether  umkrystallisiren ;  er  schmeckt  wie 
die  Methyl  Verbindung  süfs,  ist  auch  in  Alkohol  leicht  ISslicb 
und  schmilzt  bei  70".  —  Monomethyl-  sowie  der  gewöhnliche 
(„symmetrische")  Dimethylhamstof  geben  mit  SalpetersSnre- 
anhydrid  Kohlensäure  und  Stickoxydul ;  ersterer  neben  Methyl- 
amin. —  Auch  Mono-  und  Dimetkylacetamid  wurden  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Salpetersäureanhydrid  geprüft:  ersteres,  als 
(gut  krystallisirendes)  salpelera.  Snlz  angewendet,  entwickelt 
dabei  die   theoretische  Menge  Stickoxydul.     Dimethylacetamid, 


(I)    Dieser   JB.    8.    470.    —    (2)    Rec.   Tr«Y.    chim.    Psys-Bu 
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ein  flüBBiger,  bei  165;5^  (unter  752  mm  Drack)  siedender  Körper, 
vom  «pec.  Gewicht  0^941  bei  20^;  giebt  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur mit  dem  Salpetersänreanhjdrid  keine  Gasentbindung,  son* 
dem  nur  Bildung  des  obigen  Manonürodimethylaminit.  —  Aus- 
führlich sind  diese  und  die  S.  470  besprochenen  Versuche  später 
in  dem  gleichen  Journal  (1)  erschienen.  Aus  dieser  Mittbdlung 
ist  nur  noch  eine  Darstellungsmethode  des  Diacetamida  (2)  eu 
erwähnen,  darin  bestehend,  dafs  man  Acetamid  (1  Mol.)  mit 
Essigsäureanhydrid  (2  Mol.)  am  Rückflufsklihler  erhitzt,  unter 
Hinsnfügung  von  geschmolzenem  Natriumacetat.  Destillirt  man 
später,  so  erhält  man  eine  anfiüiglich  zwischen  190  und  210^ 
fibergehende  Fraction,  aus  welcher  man  von  Neuem  eine  Portion 
vom  Siedepunkte  190  bis  210^  fractioniren  kann,  die  nach  einigen 
Monaten  zu  harten  glänzenden  schweren  Erjstallen  des  reinen 
Diacetamids  erstarrt. 

C.  K  Zay  (3)  hat  das  bereits  von  Vincent  (4)  darge- 
stellte^ aber  nicht  näher  untersuchte  Trimeihylafnin-Ooldchloridj 
(CH«)bN  .  HCl .  AuCl«,  ausführlich  beschrieben.  Das  in  gewöhn- 
licher Weise  bereitete  Salz  ist  mit  Aether  zu  waschen,  welches 
nur  den  Ueberschuis  von  Goldchlorid  wegnimmt;  danach  zeigt 
es  eine  krystaUinische,  chromgelbe  Masse,  die  nach  faulen  Fischen 
riecht  und  an  der  Luft  sich  bräunt.  Bei  220^  schmilzt  es  unter 
Zersetzung;  es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  nicht  löslich 
in  Aether.  —  O.  Hesse  (5)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  das  obige 
Salz  schon  vor  längerer  Zieit  untersucht  und  beschrieben  (G) 
habe. 

C  Liebermann  und  C.  Paal  (7)  theilten  eine  gröfsere 
Untersuchung  über  Derivate  des  Ällylamina  mit  Zur  Dar- 
Btellang  der  folgenden  Homologen  desselben  verfuhren  Sie  all- 
gemein derart,  dafs  Sie  das  Aethyljodid  resp.  Propylbromid 
resp.  Isoamylbromid  zu  gleichen  Molekülen  in  das  Amin  unter 


(1)  Beo.  Tray.  chim.  Pa]rB-B&8  »,  329.  —  (2)  JB.  f.  1869,  608;  f.  1881, 
664.  —  (8)  QazB.  chim.  ital.  IS,  420.  •—  (4)  In  der  JB.  f.  1874,  719  or- 
wUmtoi  Ablumdlnng.  —  (5)  Ber.  1883,  8014.  —  (6)  JB.  f.  1867,  408.  — 
(7)  Bor.  1888,  628  bis  684. 
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Abkühlen  taropfeaweiBe  eintragen.  Nach  dem  Hinstettcan  wifarcod 
einer  Nacht  wurde  auf  dem  Waaserbade  erwfirmt  and  swar  je 
nach  Bildung  der  niederen  beziehungaweiae  höheren  Tlomoiagea 
▼erachieden  lang.  Zur  Abscheidung  der  Aethylverbindaiigaii 
wurde  im  Uebrigen  nach  Rinne  (1)  verfahren,  Air  die  Biaca 
mit  höherem  Radical  derart,  dafa  die  Beactionamaaae  in  wenig 
Wasser  gelöst,  vom  unangegriffenen  Halogenalkyl  durch  eia 
angenäCsrtes  Filter  befreit  und  durch  festes  Natron  alkalisA 
gemacht  wurde.  Dadurch  schied  sich  ein  TheQ  der  Baae  ob« 
ab,  welcher  abgehoben  werden  konnte,  während  der  Bett  dardi 
Aetiier  ausgezogen,  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  Am 
enteren  Antheil  beigegeben,  sodann  das  Ganze  über  feetemKai 
getrocknet  und  endlich  rectificirt  wurde.  Die  so  gewonnenea 
Basen  sind  im  Allgemeinen  farblose,  dem  AUylamin  iknlick 
riechende  Flüssigkeiten,  deren  Löslichkeit  in  Wasser  om  so 
geringer  ist,  je  gröfser  ihr  Molekül.  Aethylallylamin  ist  mit 
Wasser  mischbar,  PropylaUylamin  löst  sich  in  15  bis  20,  Di> 
propylallylamin  in  etwa  50  Thln.  Wasser,  w&hrend  AmyUlyl- 
«min  darin  fast  unlöslich  ist.  Den  Schmelzpunkt  des  berciti 
von  Rinne  (1)  erhaltenen  PlaiindoppeUahes  des  Manoäthyl- 
allylamins  (2)  bestimmten  Sie  zu  154  bis  1&6^.  Das  saun 
oxals.  Balz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwer  löslichen  farblosen 
Blättchen.  DiäihylaUylamin ,  [(CsHs)», CsHs^,  siedet  nicht, 
wie  Rinne  (3)  angiebt,  bei  100  bis  103^,  sondern  bei  110  bii 
113^;  sein  Platindoppelsalz  (4)  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
grofsen,  hell  orangefarbenen,  spiefsigen,  bei  128  bis  130^  schmd- 
zenden,  aus  Wasser  in  orangerothen,  triklinen  Formen.  Propyl- 
aUylamin, (CsHt  ,  C!8H5)»NH,  siedet  bei  HO  bis  114'  und  besitzt 
das  spec  Gbwidit  0J708  bei  18^  (auf  Wasser  von  gleicher 
Temperatur  bezogen);  das  Plaiindoppelealz,  [(C8Hv,CsH5)NH. 
HCl]sPtCl4,  zeigt  orangefarbene  Erjstalle.  Bawres  axaU.  Pro- 
pylaUylamin,  (CsHt  ,  C8Hö)NH  .  CtHa04,  fallt  beim  Zusatz  ün& 
alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure  zur  Base  als  weilser  Krj- 


(1)   JB. :  f.  1678,   689.  —   (2)   Dtselbst.  —  (8)  JB.   f.    1878,    689  f.  -* 
(4)  Daselbst,  690. 
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atttUbrei  ans;  das  neutrale  Sah  bildet  zerfliefBliche^  in  Alkohol 
letoiit  Iteliche,  dünne  durchsichtige  Blätter.  £rhitzt  man  letzteres 
trocken  auf  dem  Wasserbade^  so  geht  es  ins  saure  Oxalat  über, 
weldies  ans  Alkohol  in  schönen,  schwer  löslichen  Nadeln  krj- 
atallisirt.  Dipropylallylaminy  [(CsH7)t ,  CbH^JN,  besitzt  waluv 
sdieiiilich  den  Siedepunkt  zwischen  145  und  150°;  das  Platinr 
eak,  [(CiHOtCsHsN.HClJt.PtCU;  erscheint  aus  Wasser  in 
BobOnen  glänzenden  dicken  orangerothen  ErystalleU;  welche 
Yerwittesm;  obschon  sie  wasserfrei  sind.  Ihr  Krystallsjstem  ist 
nach  Bärwald  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0;98312  :  1  :  1,12170. 
Beobachtete  Formen  :  111, 101,  100,  010,  122,  142.  Beobachtete 
Winkel  :  (111)  :  (111)  =  72«68';  (111)  :  (lil)  =  74025'.  Die 
Kiyatalle  sind  vollkommen  spaltbar  nach  100,  weniger  nadii 
111 ;  die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  001,  die  erste  Mittellinie 
die  Aze  a.  Sie  besitzen  starke  Dispersion ;  2  E  für  Natrium- 
Mdht  gleich  ei^^',  für  LithiumUcht  51%8'-,  Thalliumlicht  wird 
voUkommen  absorbirt  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  dieses 
Platinsalzee  einige  Zeit  unter  Erneuerung  des  verdunstenden 
Waners,  so  wird  dieselbe  merklich  heller  und  nach  dem  Erkalten 
aoheidet  sich  sodann  zunächst  ein  öUges,  später  (nach  erneuertem 
Zusatz  von  etwas  Wasser  und  langsamem  Erkalten)  ein  in 
fainen  dtronengelben  Nadeln  anschiefsendes ,  verändertes  Pla- 
tinaak  :  ealze,  Dtpropylattylamin-Platinohlarür  (C8H7)iCsH5N . 
HCü.PtCls  aus.  Letzteres  kann  man  im  feuchten  Zustande 
«war  unverändert,  im  trockenen  indefs  nicht  ohne  Abscheidung 
von  Platin  umkrystallisiren ;  es  ist  in  Wasser  wie  Alkohol 
aehwer  löslich;  sein  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  152  und  153*; 
seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  [(C8Hi)9C8H5N . 
HCai]..PtCl4  =  (C8H7),CsH5N . Ha . PtCl,  -f  (Csfl7)iC8H6Cl,N. 
HCl,  so  da(s  also  ein  Uebergang  des  ungesättigten  Badicab 
CA  in  das  gesättigte  OsHsCU  erfolgt  wäre.  Gknz  analoge 
Zersetzungen  erfahren  übrigens  auch  die  oben  erwähnten  Platin- 
salze  des  Mono-  undDiäthjlalljlaminsiman  erhält  hierdurch  die 
Verbindungen  :  salzs,  MonoäthylaHylamin-Platinchlorür  y  (CtHs, 
CtH5)NH  .HCl .  PtCla,  citronengelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
220^  (unter  Gasentbindung  und  Schwärzung),  reap.  sake.  Di- 
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äthylallylamin-Plalijichliynir.  (C,Hs),CJIsN  .  HCl .  PtCl,,  chuttoil- 
farbene,  zu  Kugeln  gruppirte  Nädelchen,  die  bei  189"  scbmebaa. 
Auch  daB  PlatiiiEalz  des  AHylamins  verwandelt  eich  oat^  im 
beschriebenen  Methode  in  salza.  Allylamin-Platinchlorür ,  CA 
NHi .  HCl .  PtClt ,  das  zu  Kugelo  gruppirte,  hell  ockerfarlMBe 
Nadeln  zeigt.  —  Isoamylaüylami» ,  (C,Hs,CiH,i)NH,  ist  eil 
Körper  vom  Siedepunkt  zwischen  148  und  153",  der  bei  18°  im 
spec.  Gewicht  0,7777  (bezogen  auf  Wasser  der  gleichen  TcBt- 
peratur)  besitzt.  —  Erwärmt  man  die  beschriebenen  AUylamift- 
Verbindungen  mit  (3'/*  Thln.)  conc.  ScbwefeUäure  auf  130  bu 
140"  im  Oetbade  während  2  bis  3  Tage,  so  erhält  man  unter 
Aufnahme  von  1  Mol.  Wasaer  Oxybascn  (Ausbeute  etwa  40  Proc), 
deren  Gewinnung  im  Uebrigen  auf  die  Weise  vollzogen  wird, 
dafs  man  das  erkaltete  Einwirkungsproduct  in  Wasser  gieAt, 
alkalisch  macht  und  mit  Wasserdampf  destiUirt;  später  wird 
iractionirt.  Das  so  dargestellte  Oxypropylpropylamin,  (CjHjOH, 
CgH,)NH,  aus  Propylallylamin,  siedet  zwischen  174  und  177* 
und  achmilzt  bei  30**,  so  dafa  es  bei  gewöhnlicher  Zimmerten- 
peratur  eine  farblose  Flüssigkeit  vorstellt,  welche  die  Dichte 
0,9018  bei  18"  besitzt,  Das  Platindoppelaalz  [CsH(OHC,H,NH. 
HCl]) .  PtCU  ■  2  HgO  krjetallisirt  aus  Wasser  in  verwitternden 
Wärzchen.  Das  homologe  Oxypropyldipropylamin  [CiHeOH, 
{CäH,),]N  wurde  wie  dessen  PlatinmU  [C,H80H(CsH,),N  .fiOV 
PtCli  nicht  näher  untersucht.  Oxypropyläikylamin ,  (CtHfOH, 
CiHsjNH,  destilHrt gegen  160^  sein  P/afi'nsflia  (CaHeOHCHsNa 
HCl), .  PtCI* ,  2  H,0  ist  sehr  leicht  löslich.  Saka.  Oxypropyliv 
äthylamin- Platinchlorid,  [C,H«0H(C,H6)»N  .  HCl], .  PtCU  (1), 
ist  gleichfalls  durch  grofse  LösUcbkeit  ausgezeichnet.  Oxi/pro- 
pylamylamin  (CbHsOH,  C6Hi,)NH  endlich  ist  eine  Base  vom 
Siedepunkt  gegen  100" ,  die  in  einer  Kältemischung  zu  asbest- 
äbnlichea,  etwas  oberhalb  0°  wieder  schmelzenden  Nadeln  o- 
fitarrt  und  die  in  Wasser  nicht  löslich  bt. 


(1)   Di«    entaprechande   Bftsa    wurde   Weiti    tod    Lid«! 
1881,  947)  uator  dam  Nkmen  DiiUhy^opyiaikm  bssoliriatwit. 
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C.  Liebermann  und  A.  Hagen  (1)  haben  die  von 
Liebermann  und  Paal  (oben)  begonnenen  Untersuchungen 
ttber  die  Einwirkung  der  conc.  Schwefelsäure  auf  die  substituirten 
AUyIamine  an  Di-  (2)  und  Triallylamin  (3)  weiter  ausgedehnt. 
Letsstere  beiden  Körper  wurden  analog  dem  oben  beschriebenen 
Verfiüiren  durch  Einwirkung  von  Alljlchlorid  auf  AUjlamin 
dargestellti  nur  mit  der  ModificatioU;  dafs  später  die  Reactions- 
masee  8  bis  10  Stunden  hindurch  im  Wasserbade  zu  erhitzen 
ist.  Zum  Unterschiede  von  den  beschriebenen  Alljlaminderivaten 
Uefben  sich  aus  Di-  und  Triallylamin  indefs  keine  einfachen  Um- 
setBongsproducte  isoliren^  obwohl^  wie  es  schien,  anfilnglich  die 
«ntsprechenden  OxTpropylverbindungen  entstanden.  Vielmehr 
bQden  sich  eine  ganze  Reihe ;  aber  durch  Fractionirung  nicht 
einfiM^  SU  trennender  Basen,  die  wahrscheinlich  Pyridin-  oder 
Piperidinabkömmlinge  sind.  Daneben  entstehen  auch  pyrrol- 
axüge  Producte. 

Beboul  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Dtäthylamin  auf 
EpidUorhydrin  im  verschlossenen  Rohr  bei  100  bis  150^  eine 
Verbindung  der  Formel  N(C,fl5)8-C8H6(OHHC,H5),N,  die  Er 
Hydro^^llyÜeiraäthyldiamin  nennt.  Um  sie  rein  abzuscheiden, 
wird  das  Rohproduct,  welches  bald  eine  dickliche  Masse,  bald 
von  Krystallen  durchsetzt  ist^  mit  festem  Kali  versetzt  und 
entweder  danach  aus  dem  Oelbade  bis  300®  abdestillirt,  oder 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  reine  Körper  siedet  bei  236  bis 
238^,  ist  leichter  als  Wasser,  zeigt  das  für  die  obige  Formel 
nOthige  Molekulargewicht,  giebt  ein  orangefarbenes  ChloroplatintUy 
N(CH6)i-C»H6(OHHC«H5),N .  2  HCl .  PtCU,  sowie  unkrystalli- 
sirbare  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure.  Mit 
Jodäikyl  vereinigt  sich  das  Diamin,  bei  100^  im  Rohr,  zu  einer, 
wie  es  scheint,  nicht  oder  doch  schwierig  krystallisirenden 
Snbetanz,  der  Formel  NCCHsVCsHslOHHCHs),»  .  2  CHJ 
(odOT  auch  N,[(CfH5)6,  CsHsOH)] .  Jg).  Eine  analoge  Molekül- 
verÜnduny  ethüi  man  mit  Allyttromtd  schon  bei  gewöhnlicher 

(1)  Ber.  1888,  1641.  —  (2)  DiaUyiAmm,  JB.  f.  1881,  947.  —  (8)  JB.  t 
1879,  880*.  —  (4)  Oompi  rend.  99,  1488. 
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Temperatur,  ron  velchem  gleichfalls  zwei  Mol.  durch  das  Asmi 
gebunden  werden,  eowie  aufBerdem  mit  {2  ^o\.)  Aet/tifitnbromär. 
—  Bringt  man  Epichlorhydrin  mit  Äelhylami»  im  Bohr,  alnr 
unter  Abkühlen  mit  WasBer  sowie  in  kleinen  Antheilen,  n- 
sanunen,  so  erhält  man  nach  späterer  Bectification  auB  dsn 
Oelbade  sowie  vorhergehendem  Zusätze  von  Kaii  Hi/droxatii^ 
diäthyldiamin,  NH(C,H6)~C3Hi(OH)-{C,H6)HN,  eine  dicklkb, 
in  Waaser  leicht  lOsliche,  farblose,  gegen  ISO**  siedeode  Bue. 
Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Desselben  (I)  erhält  tnM 
aus  dem  bei  der  obigen  {Diäthylamin  gegen  Epichlorhydrin) 
Reaction  gewonnenen  Rohproduct  als  flüchtigste  Verbindung 
noch  eine  andere  Base  :  Oxallyldiäthylavnn,  NfCCjHs),,  C,Hi=Ot 
Dieselbe  stellt  eine  dicke  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  liJslicbe 
Flüssigkeit  vor,  die  sich  am  Lichte  bräunt,  gegen  160"  siedei 
und  nach  Diäthylamin  riecht.  Ihr  Platinsnh,  (N[(C»Hs)»,  -CJBn 
(OH,  Gl)] ,  HCl)j .  PtCI*,  zeigt  granatrothe  prismatische  KryaltA 
mit  rhombischer  Basis.  —  Das  Oxallyldiäthylamin  scheiat  stA 
durch  das  Eali  aus  anfänglich  nach  folgender  Gleichung  ent- 
standenem Cklorhydroxaüi/ldiathylamiv  gebildet  zu  haben:  C^Bt 
OCl  +  NH(C,Hs)>  =  N[(0,Hs)„  -CsHätOH.Ci)] ;  fetaterea  würde 
dann  mit  neuen  Mengen  Diäthylamin  das  oben  beschriebeoe 
Hydroxallyltetraäthyldiamin  hefern  können:  N[(C,Hi),,  -C,H» 
{OH.Cni  -f-  NH(C,H5),  =  K(C,Hs},-CBH6(ÜH)-tC»Hs),N  +  HCl. 

L.  Prateei  (2)  hat  den  Niederschlag  (3)  analysirt,  walcheo 
nexamelJiyleinimin  (4)  mit  Salpeters.  Silber  giebt.  Er  fand,  dafo 
derselbe  nach  der  Formel  (CeHiiNi)g  .3AgN0}  zusammeagesetst 
sei,  also  eine  Molekülvtrbtndung  repräsentire.  Dieselbe  ist  io 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  unter  Zersetzung,  reap.  Ab- 
Scheidung  eines  Silberspiegela  lOslich;  aus  warmem  Wasaer  er- 
hält man  sie  in  Nadeln. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  führte  Cr.  Meyer  (6)  tut, 
dafs  Er  durch  Einwirkung  von  (1  Mol.)  Altiehydammonüik,  im 
in  wenig  Wasser  gelOttt  und  mit  (2  Mol.)  alkoholischem  Natritnn- 


(1)  Compt  rend.  •!,  1566.  —  (2)  0«u.  ohim.  it»L  IS,  487.- 
f.  1867,  500.  -  (4)  JB.  r,   1880,  429.  —  (6>  Ber.  1883,  807. 
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ftthylat  yersetzt  war^  auf  Jodmethyl  (3  Mol.)  nnd  zwar  durch 
OmsteUen  während  ein  bis  zwei  Tage  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  Base  erhalten  habe.  Letztere^  welcher  die  Formel 
QsHiaNOH  (wahrscheinlich  N[(CH5)3,  CH3CH0H]0H)  zukommt, 
wird;  weil  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  mit  Cholin  isomer 
isty  ab  Isocholin  bezeichnet.  Sie  selbst  wurde  bis  jetzt  nicht 
im  reinen  Zustande  ^  dagegen  das  Jodid  C5H14NOJ  erhalten. 
Dieses  scheidet  sich  bei  der  Reaction  als  Krystallmasse  ab^  die 
am  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln  anschiefst.  Aus  dem  Filtrat 
lieA  sich  auch  ein  Platinsah  der  Base  CioHysNsOyPtCIe  auf  die 
Weise  gewinnen ,  dafs  Er  mit  Quecksilberjodid  fällte,  durch 
Verreiben  mit  Mercurosulfat  den  Niederschlag  in  ein  (lösliches) 
Sulfat  Terwandelte,  durch  Barythjdrat,  Abfiltriren  und  Einleiten 
von  Kohlens&ure  ein  Carbonat  darstellte  und  letzteres  endlich 
(nacli  Auflösen  in  alkoholischer  Essigsäure  und  Behandeln  mit 
Thierkohle)  mit  Platinchlorid  und  Aether  versetzte. 

Br.  Radziszewski  (1)  theilte  neue  (2)  Untersuchungen 
über  die  Oxalinbasen  mit.  —  Paraoxalmethylin  (3),  welches  Er 
jetst  Olyoxaläthylin  nennt,  erhält  iftan  leicht  auf  die  Weise, 
daüs  man  rohes,  aus  Aldehyd  erhaltenes  Gljoxal  in  wässeriger 
Losung  mit  einer  solchen  von  Aldehydammoniak  unter  Ab- 
ktthlen  versetzt  und  zwar  so  lange,  als  bei  weiterem  Zusatz 
desselben  eine  Temperaturerhöhung  des  Gemisches  nicht  mehr 
eintritt.  Später  stellt  man  das  Ganze  einige  Stunden  hin, 
dampft  danach  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  ein 
imd  destillirt  den  Rückstand  aus  kleinen  Retorten.  Die  darch 
mehrfache  Fractionirung  gewonnene  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte 
260  bis  270*  erstarrt  in  der  Vorlage  und  kann  sodann  durch 
eimnaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Benzol  gereinigt 
werden.  Sie  stellt  das  reine  Glyoxaläthylin  vor,  welches  sich 
folgender  Gleichung  gemäfs  gebildet  haben  dürfte:  CgHtOs  + 
aCÄCOH,  NH«)  =  CÄNj  f-  C«H40  +  SH^O;  demnach  unter 
Freiwerden  von  Aldehyd.    Durch  Vermischen  einer  ätherischen 

(1)  Ber.  1884,  487.  ~  (2)  JB.  f.  1882,  479  f.  —  (8)  Daselbst  und  JB.  f. 
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LSBtmg  TOD  Glyoxaläthylin  mit  Methjljodid  entBtett 
Oxalmtthyläthylin,  C,H<,(CH,)N,.  Zur  Darstellung  läfst  maa  die 
Miflchung  Btehen,  bis  (nach  eingetretener  Temperatnrerfafibaag] 
dieselbe  trübe  wir^  und  sich  in  zwei  Schichten  getheilt  hAL 
Danach  werden  Aether  und  überachüsBiges  Methyljodid  ^ 
geduQBtet,  der  Rückstand  wird  in  wenig  Waaser  gelOet,  mit 
Kalihydrat  versetzt,  die  sich  abscheidende  ölige  Scbidit  tob 
etwas  anhängender  Krystailmasse  befreit  und  rectificirt.  Dea 
reinen  Körper  gewinnt  man  hierdurch  in  Gestalt  eioer  bei  206 
bis  206"  siedenden,  narcotisch  riechenden,  in  den  gebräuciiliclieii 
Mitteln  löslichen  Flüssigkeit,  die  bei  11**  das  spec.  Gewicht  1,00&1 
besitzt.  Kupfersulfat  giebt  damit  einen  blauen,  im  Ueberscbub 
des  Fällunggmitteh  löBÜchen  Niederschlag,  QuecksilberaalM, 
SUbernitrat  und  Pikrinsäure  fällen  den  Körper  ebenfalls  zu  ant- 
sprechend  gefärbten,  in  kochendem  Wasser  löBÜchen  PrttcipitatOi. 
Salzsäure  -(-  Zinkchlorid  giebt  mit  diesem  Ozalmetbylätli^i 
prismatische  durchsichtige,  bei  1 37  bis  138"  schmelzende  KrystaB^ 
Methyljodid  das  Jodmelh^ylal  CiHjtCHjjN,  .  CH,J,  weichet 
letztere  übrigens  auch  durch  directe  Einwirkung  von  Jodmethyl 
auf  Oli/oxalät/iylin  entsteht-  Dieses  bildet  durch  Anflösen  in 
Bromäthyl,  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  TrUbimg, 
Abdampfen  dea  überschüssigen  Bromäthyle,  Auflösen  in  WaBoer, 
Versetzen  mit  Kalilauge  und  Destillation  des  sich  abBcbeidendeo 
Oela  das  homologe  Oxaläthyläthylin ,  C4H5(UjHa)N,.  DasB^b* 
stellt  wie  das  obige  MethyldertTat  eine  farblose,  oarootiacli 
riechende  Flüssigkeit  vor,  die  indels  bei  21a''  siedet  and  eio 
spec.  Gewicht  von  0,980  besitzt.  In  den  gebräuchlichen  Mitteta 
ist  es  löslich;  es  giebt  wie  das  Homologe  mit  Qnecksilbir- 
und  Silbersalzen  Niederschläge,  mit  Alkohol  und  ^üi'txJilorid 
ein  zwischen  159  und  160"  schmelzendes  Doppehalt.  HiemMt 
ist  es  mit  dem  Oxaläthyltn  (1)  identisch;  mit  liromiithyl  entatttt 
daraus  ein  krystallinischer ,  bei  174  bis  175*^  schmelwiidtf 
Körper.  Analog  diesem  Oxaläthylin  wurde  OxalpropyläÜafUn 
CiH5(CsH7)Nj  mittelst  normalem  Propylbromid  bereitet;  es  atellt 


(I)  JB.  f.  1880,  520  f.;  siehe  auch  JB.  f.  18S1,  415. 
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ame  fiEorblose,  dem  enteren  ähnlich  riechende,  bei  224  bis  225^ 
liedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gewicht  0,9641  vor,  die  sich 
im  Uebrigen  ähnlich  wie  jenes  verhält.  —  Olyoxalpropyltnj 
DftHsNty  ein  neues  Homologes  des  Glyoxalins  (1),  läfst  sich  in 
Folgender  Weise  erhalten.  Man  fügt  zu  einer  Lösung  von  Pro- 
[ijlaldehyd  in  fünf  bis  sechs  Theilen  Wasser  eine  entsprechende 
Menge  von  rohem  Glyoxal  (45-  bis  50procentigem),  gelöst  in 
einem  gleichen  Antheil  Wasser,  sodann  unter  Abkühlen  Ammo- 
niak (als  G«8?),  bis  sie  deutlich  danach  riecht,  stellt  sie  eine 
Efacht  hindurch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hin,  dampft  darauf 
raf  dem  Wasserbade  ein  und  fractionirt  endlich  bis  zum  Siede- 
punkte 260  bis  270°.  Das  hiemach  iu  der  Vorlage  erstarrte 
Product  wird  aus  einem  Gemenge  von  Benzol,  Ligrom  und 
Aether  umkrystallisirt.  Der  neue  Körper  krjstallisirt  in  schönen, 
eimge  Centimeter  langen  Säulen  oder  dünnen  Nadeln,  die  bei 
79  bis  80°  schmelzen,  bei  268°  sieden  und  sich  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Ligrom  schwer  lösen.  Aus  demselben 
BOtsteht  iasOxaläthylpropylin,  C5H7(C9H5)Nt,  mittelst  Bromäthyl 
in  der  für  Oxaläthyläthylin  beschriebenen  Weise.  Es  zeigt  wie 
dieses  sich  als  farblose,  stark  narcotisch  riechende  Flüssigkeit, 
cBs  indefs  bei  219  bis  220°  siedet  und  das  spec.  Gewicht  0,9813 
besitst.  Sonst  ist  es  den  beschriebenen  Oxalinbasen  völlig  ähn- 
fidi;  das  Zinkdoppelsalz ,  welches  bei  172  bis  173°  schmilzt, 
bystalliBirt  gut.  —  ß-Oxalpropylpropylin,  C5H7(C8H7)N2,  analog 
lern  Oxaläthjlpropylin  erhalten,  ist  mit  Oxalpropylin  (2)  iden- 
tisch. —  In  einem  Anhange  zu  obigen  Mittheilungen  wendet 
D^  Derselbe  sodann  gegen  die  Ansichten  von  Japp  (3) 
Ober  die  Constitution  des  Glyoxalins  und  verwandter  Körper. 

In  einer  Abhandlung,  betitelt:  „über  Condensationen  von 
Verbindungen,  welche  die  Dicarbonylgruppe  enthalten,  mit 
Mdehjden  und  Ammoniak^,  welche  Thatsächliches  nicht  enthält, 
Brtlrtert  F.  B.   Japp   (4)  hauptsächlich   die   Constitution   des 


(1)  JB.  f.  1881,  41S.  —  («)  JB.  f.  1881,  416.  —  (8)   JB.  f.  1882,  789 
nfllie  aaeli  die  tolgmdt  Abhandlang.  —  (4)  Ber.  1888,  284. 
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Paraoxalmethylina  (1)  und  zwar  gegenüber  den  abwaichendca 
Ansichten  von  Radziszewski  (2).  Jappgiebt  dieBcm  Köipar 
die  Constitutionsformel  (-NH-CH=CH-N=)=C-CH,. 

Br.  Badziszewski  (3)  beschrieb  weitere  Homologe  des 
Olyoxaiina  (siehe  oben  S.  643).  OlyoxalüobuiyUn ,  CgHioNi, 
erhält  man  auf  die  Weise,  dals  man  zu  einer  Lösung  von  Gly- 
oxal,  die  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Isobutjdaldehjid 
versetzt  ist,  Ammoniak  (Gas?)  bis  zur  Sättigung  fügt,  einige 
Zeit  der  Buhe  überläfst,  im  Wasserbade  einengt  und  den  BfkdL- 
stand  fractionirt  Die  in  der  Vorlage  erstarrende  EVaction 
240  bis  245®  wird  zur  Beinigung  mehrfach  aus  Wasser  ma- 
krystallisirt,  wonach  man  den  Körper  als  eine  bei  129^  schmelssnde, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol  lösliche  Substanz  (Nadeln)  erhalt 
Das  Platinaalz  krystaUisirt  gleichfalls  aus  Wasser.  —  Olyoosalr 
isoamylin,  C^HitNi,  entsteht  analog,  indels  mit  der  Modificaiton, 
dafs  man  das  krystallinische  Valeraldehjd  -  Ammoniak  in  Alko- 
hol löst  und  sodaim  mit  einer  alkoholischen,  mit  Baiyum- 
carbonat  möglichst  neutral  gemachten  Glyoxallösung  in  kleinen 
Antheilen  yersetzt,  da  die  Beaction  sehr  stürmisch  ist.  Später 
wird,  wie  oben,  eingedampft  und  fractionirt  bis  zum  Siedepunkte 
2öO  bis  270^,  welche  Fraction  nach  dem  Abkühlen  erstarrt  und 
die  aus  Wasser  umzukrystallisiren  ist.  Das  Glyoxalisoamylin 
erscheint  sodann  in  glänzenden  abgeplatteten  säbelartigen,  bei 
120  bis  12P  schmelzenden  Nadeln;  das  (etwas  schwerlösliche) 
Platinsalz  zeigt  gleichfalls  Nadeln.  —  OlyoxcUiaoonanthyUn^ 
C^HieNs,  bereitet  man  durch  Vermischen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Oenantholammoniak  mit  einer  solchen  von  Glyozal 
und  spätere  Bectification.  Der  reine  Körper  ist  in  Wasser 
nicht,  in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich ;  aus  letzterem 
krystallisirt  er  in  warzenartig  gruppirten  Nadeln,  die  bei  84® 
schmelzen. 

O.    Wallach    (4)    hat   Seine    (ö)    Untersuchungen   über 
Oscaline   und   Olyoxaline   fortgesetzt.     Zur   weiteren   (6)  Aof- 


(1)  JB.  f.  1681,  416.  —  (2)  JB.  f.  1882,  479  f.  —  (8)  Ber.  1888,  747.- 
(4)  Ber.  1888,  684.  —  (6)  JB.  f.  1882,  477  f.  —  (6)  JB.  £  1881,  416, 
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klIn]Bgd«r  ConBtitation  des  OxaliUkyUns  (1),  welches  vielleicht  die 
Formel  [CsHt(0H|)N]NCsfl5,  also  die  eines  Methyläthylgljozalins 
beBitsen  konnte,  wurde  zunächst  von  Ihm  auf  folgende  Weise 
A€ihglglyoxalin  (CsH8N)NC|Hs  bereitet:  1  Mol.  Glyoxalin  wurde 
in  sehr  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  1  Mol.  Bromäthyl  entweder 
Ungere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt,  oder  kurse 
Zeit  auf  120^  erhitzt  Danach  löst  man  die  entstandene  Mole- 
kOlverbindung  in  Wasser,  zersetzt  mit  wässerigem  Kali  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  sdiüttelt  die  entstandene  Base  mit 
GUoroform  aus.  Diese,  das  benannte  AethylglyozaUn,  ist  eine 
Iflioht  bewegliche,  wasserhelle,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit 
Fom  Siedepunkte  209  bis  210^  und  dem  spec.  Gewicht  0,999. 
Dur  Plaiinsals,  (CsHsNt .  HCl)sPtCl4,  krystallisirt  aus  Wasser. 
Mit  Jadmethyl  vereinigt  sie  sich  direct  unter  heftiger  Einwirkung 
in  einer  in  greisen  zerflielslichen  Prismen  krystallisirenden,  bei 
74  bis  76^  schmelzenden  Substanz.  Dieselben  vereinigen  sich 
oocfa  in  wässeriger  Lösung  mit  Jodaidmium  zu  dem  Körper 
[(CiHtN-NCsfis)  .  CHaJJt .  CdJg ,  der  aus  verdünntem  Alkohol 
in  Blättern  krystallisirt  und  bei  151  bis  152^  schmilzt.  Schüttelt 
nan  das  Jodmethyladditionsproduct  mit  Chlorsilber  und  versetzt 
Ittoadi  mit  Platinchlorid  resp.  Chlorzink,  so  erhält  man  das 
PlaiinBab,  [(C3H3N:=NC,H6) .  CHsCl], .  PtCU  (Schmelzpunkt  194 
bis  1950),  resp.  das  Cklarzinksalz,  [CsHsN^NCgHs)  .  CHsClJ.. 
ZanCi^p  welches  letztere  leicht  lösliche,  durchsichtige,  bei  157  bis 
ISXf^  schmelzende  Krystalle  zeigt.  £^  gelang  indels  nicht,  aus 
dem  Jodmethylat  durch  Destillation  mit  Kali  eine  entsprechende 
Base  SU  erhalten,  vielmehr  schien  dabei  Diäthyloxamid  zu  ent- 
itehen.  Nicht  bessere  Resultate  erhielt  £k*,  als  Er  versuchte,  das 
JodäikjfUidditionaproduct  des  Methylglyoxalins  (2)  durch  Kali 
ni  serlQgen.  Dieses  Product:  CiH»N»NCHs .  C^HJ  krystallisirt 
ftbrigens  in  schönen,  zerfliefslichen  Prismen,  die  auch  die  ent- 
iprechenden,  den  obigen  analog  zusammengesetzten  Jodcadmium-, 
Platinehlorid-  und  Zinkchloridsalze  gaben.  Es  wurde  mithin 
Tenmcht,  durch  Behandlung  mit  Brom  zum  Ziele  zu  kommen, 

« 

.  (1)  JB.  £  1S80,  620  t  —  (2)  ».  f.  tSSl,  414. 
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da  TorauBsiülitlich  aus  einem  Körper  [CtH|(CH|)]N(CiH|) 
(OxaläthyLn  ?)  zunächst  nur  ein  Dibronaderivat  (CtBr)(CHi)] 
NC«Bs  entstehen  konnte.  Als  mm  in  MethylglyoKSÜD  (Oxit 
methylin)  nach  Aufläsen  in  verdünnter  Bchwefel säure  Bnm 
eingetröpfelt  wurde,  bildete  sich  Tribrommethi/lgli/oasali'n  (1)  voi 
ganz  Analoges  geschah  bei  gleicher  Reaction  mit  dem  obigM 
Äetkylglyoxalin,  das  dabei  in  THbromäthi/lglyoxaltn  (Scfamdlp^ 
61  bis  62"}  (2)  überging.  Diese  Tribromverbindungen  •aind  Oft- 
löslich  in  kaltem  Waaser  wie  in  Alkalien,  löslich  aber,  und  m 
nnverändert,  in  heilser  conc.  Salzsäure.  Aus  dieser  Lösung  (SSll 
Ammoniak  die  Verbindungen  wieder  aus.  In  OxaläthyUn  indeü 
konnten  bei  gleicher  Behandlung  nur  zwei  Atome  Brom  xa 
Dibromoxaläthylin  aubstituirt  werden.  Das  zunächst  sich  ab- 
scheidende Oel  wird  zur  Zerstörung  entstandener  Polybromidfl 
mit  Alkali  gewaschen,  wodurch  es  zugleich  allmählich  kristalli- 
nisch wird.  Im  reinen  Zustande  ist  es  krystalliniach,  in  S&om 
leicht,  in  Wasser  und  Alkalien  nicht  lösUch;  es  schmilzt  bei  3ft 
Das  Flatinsah  krystallisirt  gut.  Hiernach  scheint  es  wirkli4 
dafs  das  Oxaläthylin  Methyläthylglyoxalin  C,H,(CH,}N=M(^ 
sei.  —  Was  das  Glyoxalin  betrifft,  so  wendet  sich  Walla«k 
namentlich  gegen  Radziszewski  (3),  welcher  denuelbeo  oiiu 
Constitution  gab,  wonach  es  eine  tertiäre  Base  sei.  Et  zOjt 
im  Gegentheil,  dafs  dasselbe  als  secundäre  Base  folgender  Bfr 
action  nach  zu  betrachten  sei,  nach  welcher  sich  I^cht  eil 
Wassers toffatom  derselben  durch  Benzyl  subatituiren  lasse.  Br* 
wärmt  man  Giyosalin  (1  Mol.)  mit  Benzylchlorid  (1  Mol) 
schwach,  so  erfolgt  unter  stürmischer  Reaction  die  Bildung  von 
Bamylgiyoxalin,  (CsHaN)N-CHjC6H5.  Zur  Gewinnung  desselbeo 
löst  man  das  Reactiousproduct  in  Wasser,  treibt  das  Beozyl- 
chlorid  mit  Wasserdämpfeu  ab  und  macht  den  Rückstand  alkaliscL 
Dabei  fällt  ein  schweres  Oel  nieder,  das  nach  dar  Rectificatioi 
das  reine  Benzylglyoxalin  vom  Siedepunkt  310"  sowie  Suhmeli- 
punkt  70  bis  71"  vorstellt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
Aether  schwer   löslich;   iaa  Flalinsalz   (CoHioN, .  Ha),  .PtCli 
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aas  alkoholischer  Salzsäure  krjstallisirt  erhalten  werden. 
— -  Auch  gegen  die  von  Radziszewski  (1)  aufgestellte  Con- 
stitationsformel  des  Paraoxalmethylins,  als  einer  tertiären  Base, 
wendet  sich  Wallach  und  studirte  Er  zu  dem  Ende  die  mole- 
kularen XJmlagerungen ;  welche  die  damit  verwandten  Körper 
bei  bestimmten  Reactionen  zeigen.  Er  fand  dadurch,  dafs  die 
alkylirten  Olyoxaline  (C8H3N)NR  beim  Hindurchleiten  durch 
eine  kurze,  zum  Glühen  erhitzte  Olasröhre  sich  in  isomere  Ver- 
bindungen  verwandeln  lassen.  Diese  nennt  Er  Paraglyoxaltne. 
Das  so  erhaltene  Paramethylglyoxalin  ist  mit  dem  Paraoxal- 
m$ikyUn  (2)  identisch,  weshalb  er  diesem  die  ConstüutionsiotmiA 
[OsHt(OHs)N]NH,  also  die  einer  secundären  Base  giebt  Erhitzt 
man  dasselbe  mit  Jodäthjl  (1  Mol.)  in  ätherischer  Lösung  auf 
100^,  entfernt  nach  der  Einwirkung  den  Aether,  versetzt  mit 
oonc.  Kalilauge,  schüttelt  mit  Chloroform  aus  und  rectificirt,  so 
erhält  man  Oxaläthylin  (3).  Paraäthylglyoxalin ,  [Csfls(Ctflft) 
N]NH,  dem  Paramethjlgljoxalin  analog  bereitet,  ist  eine  schön 
kiTBtallisirende,  bei  76  bis  77^  schmelzende  Substanz,  deren 
PlaHneah  in  Prismen  oder  Platten  anschiefst  Diese  Base  liefs 
ridi  mittekt  Propjlbromid  (gleiche  Moleküle)  beim  Erhitzen  auf 
100^  sowie  nach  späterem  Versetzen  mit  Kali  in  Oxalpropylin  (4) 
verwandeln;  vielleicht  ist  sie  mit  dem  Paraoxaläthylin  (5) 
Badsiszewski's  identisch.  —  Yaxl Parapropylglyoxalxn  scheint 
analog  den  obigen  homologen  Glyoxalinen  sich  zu  bilden,  indefr 
wurde  es  bis  jetzt  nicht  näher  charakterisirt.  —  Einlich  fadfl 
Wallach,  dafs  Oxaläthylin  (3)  beim  Hindurchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr  neben  Blausäure  Paraoxaltnethylin  (2)  liefert.  — 
Derselbe  kritisirte  auch  die  von  Jap p  (5)  angeführte  Formel 
des  Gh/axaUns:  (-N-.CH=CH-NH-)=CH. 

A.  Comb  es  (6)  erhielt  nach  folgender  Methode  eine  sauer- 
stoffhaltige B€Lse  (Amin  f)  aus  Grotonaldehyd.  Man  löst  letzteren  in 


(1)  JB.  t  ISSS,  479  f.  —  (2)  JB.  f.  ISSS,  4S0.  -  (8)  JB.  f.  ISSO»  5S0;f: 
(4)  JB.  t  1881,  416.  —  (6)  In  der  JB.  f.  1882,  789  angefahrten  Abhmnd- 
Imig;  siehe  snoh  Japp,  diesen  JB.  8.645  (Paraoxalmethylin).  —  (6)  Compt. 
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wasserfreiem  Aether,  kühlt  auf  —  20°  ab  und  Idtei  trooknes  Ammo- 
niak bis  zur  Sättigung  ein.  Nach  der  Absorption,  die  ont« 
starker  Wärmeentbindung  vor  sich  geht,  hat  man  die  betreffimden 
Gefäfse  zu  verschliefsen  und  ans  Sonnenlicht  zu  steUen  wäfarend 
zwei  oder  drei  Tage;  hierdurch  haben  sich  zwei  Schiditeii  ge- 
bildet, von  denen  die  untere  dickliche  das  Hauptprodnei  dar- 
stellt, während  die  obere  wesentlich  eine  Lösung  von  diesem  ia 
Aether  ist.  Dui*ch  Destillation  der  unteren  Schicht  im  Vacunm 
bei  200°  erhält  man  die  neue  Verbindung,  die  ebenfalls  was  der 
ätherischen  Flüssigkeit  sich  gewinnen  läist  Sie  besitzt  die 
Formel  CsHi^NfO,  zeigt  slkalische  Eigenschaften  und  die  Fi- 
higkeit,  mit  Wasser  unter  Wärmeentbindung  zu  einem  weilsen 
krystallinischen  Hydrat  sich  zu  vereinigen.  Letzteres  ist  in 
Wasser  löslich,  vereinigt  sich  mit  CSilorwasserstoff  mh  groÜMr 
£nwgie  und  giebt  ein  gelbes  krystallinisches  Platinsalz. 

E.  F  i  s  c  h  e  r  (1)  stellte  ein  Homologes  des  Dtaeetanamim  (2), 
das  Benedtaoetonaminy  CiaHnNO,  dar.  Zu  dem  Binde  wird  1  TU. 
saures  oxals.  Diacetonamin  nach  der  Auflösung  in  3  Thln.  Alkohol 
mit  1  Thl.  Bittermandelöl  10  Stunden  hindurch  am  BückflnA- 
kühler  gekocht.  Auf  die  Weise  erhält  man  zunächst  das  Oxalat 
der  neuen  Verbindung,  das  heifs  abzufiltriren  und  mit  heifsem 
Alkohol  bis  zur  Entfärbung  zu  waschen  ist.  Durch  Kalilange 
scheidet  sich  daraus  die  freie  Base  als  farbloses  zähes  Oel  ab, 
welches  nach  der  Reinigung  aus  Aether  alsbald  krystalli&irt 
Aus  heifsem  Ligroin  fallt  sodann  dieselbe  in  gut  ausgebildete 
farblosen  Tafeln  aus  vom  Schmelzpunkt  62  bis  63^,  welche  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
sind.  Das  oben  schon  g^iannte  Oxalat^  (Ci8Hi7NO)tCtHs04; 
läfst  sich  auch  durch  Hinzufügen  von  Oxalsäure  zur  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  in  feinen  weifsen  Blättchen  abscheiden; 
in  Salzsäure  und  Oxalsäure  ist  es  leicht  löslich.  Das  nicht  näher 
charakterisirte  Goldsalz  kann  man  mittelst  Goldchlorid  ans  der 
salzs.  Lösung  der  Base  ausfallen;  es  zeigt  goldgelbe  Naddn.  — 
Durch  Natriumamalgam  wird  das  Amin  zu  einer  Alkoholbase 

(1)  Ber.  1883,  S386.  —  (2)  JB.  f.  1874,  525  t 
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1H19NO  redaoirt,  welche  von  Ihm  Benzdiac^nalkamin  be* 
nnt  und  folgendermafsen  dargestellt  wurde.  Man  löst  Benz- 
icetonamin  in  50  Theilen  Wasser  sowie  wenig  Salzsäare  und 
igt  in  der  Weise  in  die  gut  gekühlte  Flüssigkeit  zu  kleinen 
itheilen  Natriumamalgam  ein,  dafs,  sobald  freies  Alkali  ent- 
luden ist,  dasselbe  durch  neue  Säure  abgestumpft  wird.  Nach 
»endigung  der  Reaction  ist  stark  mit  Alkali  zu  übersättige 
it  Aether  auszuziehen;  der  ätherische  ölige  Rückstand  in  wenig 
kohol  zu  lösen,  mit  alkoholischer  Salzsäure  zu  neutralisiren 
4  endlich  bis  zur  beginnenden  Trübung  Aether  hinzuzusetzen. 
if  die  Weise  erhält  man  das  chlorwaaserstoffM.  Salz  des  Benz- 
ac€ianalkamin$,  CisHigNO .  HCl,  in  kleinen  harten  Krystallen, 
3  aus  heilsem  Alkohol  umzukrystallisiren  sind ;  in  Wasser  sind 
)  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf 
m  Wasserbade  liefert  das  Alkamin  oder  sein  Hjdrochlorat 
ne  neue,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  nach  Piperidin  riechende 
ue,  die  hiemach  dem  Triacetonin  (1)  analog  sein  dürfte. 

Derselbe  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
ihwefelsäure  (2  Thle.)  auf  Triacetonalkamin  (3)  während  1  bis 
1%  Stunden  bei  100^  (auf  dem  Wasserbade)  eine  Base  der 
vmel  C9H17N,  die  Er  Triacetonin  nennt.  Um  diese  zu  ge- 
xinen,  wird  die  anfangs  erhaltene,  dunkel  gefärbte,  in  der 
ilte  krjstallinisch  erstarrende  Masse  mit  Wasser  und  Alkali 
liandelt,  das  sich  absondernde  Oel  mit  Wasserdampf  destillirt 
id  das  in  die  Vorlage  übergehende  Oel  nebst  dem  Wasser 
urk  abgekühlt,  wonach  jenes  zu  einem  Hydrat  erstarrt  Das- 
Ibe  lä(st  sich  abfiltriren  und  mittelst  Aether  vom  Wasser  be- 
dien; das  daraus  bereitete  Chlorwasserstoffs, 8alzj  CgHnN.HCl, 
it  sich  leicht  in  Wasser  wie  Alkohol  und  kann  aus  dieser 
toung  durch  Aether  in  weüsen,  bei  293^  schmelzenden  Nadeln 
ipeschieden  werden.  Das  bromtoasserstoffs.  Salz  krystallisirt 
feinen  weifsen,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wass^ 
hwer  löslichen  Prismen.    Die  aus  den  Hydrat  durch  festes 

(1)   Diese  Seite.  ^  (8)  Ber.  18S8,  649,  1604.  —  (8)  JB.  t  1876^  686. 
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Alkali  entstehende  freie  Base  wurde  nicht  näher  antenucht; 
sie  erscheint  ale  leicht  bewegliche ,  farblose ,  nach  Piperi^ 
riechende  Flüssigkeit,  welche  ihrem  Verhalten  gegen  s&Ipetnga 
Säure  [Nitrosaminbildung  (I)]  nach  als  secundäres  Amin  u- 
zusprechen  ist.  —  Die  schon  von  Ladenburg  (2)  studlrt« 
Umwandlung  des  Tropins  in  Troptdin  durch  conc.  Schwefelsäim 
hat  Fischer  derart  präcisirt,  dafs  Er  dazu  auf  I  ThI.  Tropia 
3  Thle.  Säure  nahm  und  wie  oben  auf  dem  Wasserbade  er 
wärmte,  sodafs  also  ein  mit  dem  THacetonalkamin  aoalogci 
Verhalten  des  Tropins  constatirt  werden  konnte.  —  Ein  Homo- 
loges des  Triacetonalkamins,  das  Triacetonrntthylalkamin,  CsHn 
(CHs)NO,  entsteht  leicht  durch  Erhitzen  von  1  ThI.  des  ersteren 
mit  2  Thin.  Jodmethyl  und  3  ThJn.  Methylalkohol  währecä 
8  Stunden  auf  100".  Zur  Gewinnung  wird  das  Rohproduct  but 
Trockne  verdampft,  mit  schwefliger  Säure  wieder  aufgenommen, 
mit  conc.  Kalilauge  versetzt,  das  sich  abscheidende,  alsbald 
krystallinisch  erstarrende  Oel  mit  Aether  ausgezogen,  rlie  Lösung 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  wenig  lauwarmem  Wasaer 
aufgenommen.  Hiernach  scheidet  sich  heim  Abkühlen  die  Baie 
in  farblosen  feinen  Blättern  ab,  die  erst  nach  einigen  Tagen 
über  Phosphorsäureanhydrid  völlig  wasserfrei  werden.  Sie 
schmelzen  sodann  bei  74°,  sind  bei  gewöhnlicher  TemperBtui 
kaum  flüchtig  und  besitzen  eine  stark  alkalische  Reaction.  Die 
Sähe  dieser  Base  wurden  nicht  näher  untersucht,  auch  nicht 
die  neue  Base,  die  aus  jener  durch  Einwirkung  von  COB- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht. 

Die  Abhandlung  von  G.  L.  Ciamician  und  M.  Denn- 
atedt  (3)  über  Pyrrolderivale  :  Tetrolurethan ,  TetrolharoBtoff, 
AUylpyrrol  und  Tetrajodpyrrol  ist  ausführlich  noch  einmal  in 
der  Gazzetta  chimica  italiana  (4)  erschienen. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (5)  erhielten  hä 
der  Einwirkung  von   gasförmigem  Chlorcyan   auf  I^frrolhUium 


H)  ja  f.  1878,  468.  —  (2)  JB.  f.  1881,  955.  —  (3)  JB.  f.  1881, 
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idit  sogleich  günstige  Resultate^  als  Sie  das  getrocknete  Qbm 
tttebt  einer  Säugpumpe  durch  einen  Ballon  (unter  Kühlung) 
reiohen  lie&en,  in  welchem  die  fein  gepulverte  Kaliumverbindung 
absolutem  Aether  vertheilt  war.  Nachdem  von  der  gesättigten, 
Ibbraun  gefärbten  Masse  das  Chlorkalium  abfiltrirt  sowie  der 
ather  abdestillirt  worden  war,  gelang  es  nicht,  durch  Fractio- 
ning  eine  Flüssigkeit  von  constantem  Siedepunkt  zu  erhalten. 
»gegen  krystallisirten  die  einzelnen  Fractionen  (130  bis  210^) 
da  einigen  Monaten  zum  grölsten  Theil  aus.  Nach  dem  Ab- 
lachen der  so  erhaltenen  Erystalle  mit  kaltem  und  Umkrystalli- 
ren  aus  siedendem  Alkohol  lielsen  sich  lange  dünne  weilse, 
ar  Glaswolle  ähnliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  210^  und 
r  Formel  C4H4N-CN  :  Cyanpyrrol  (Tetrolcyanamid)  gewinnen, 
bsohon  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  kein  Resultat  er- 
kb,  so  halten  Ciamician  und  Dennstedt  der  Bildungs- 
eise  der  Substanz  nach  doch  dafür,  dafs  ihr  die  verdreifachte 
nmel  (CbHaN9)8,  ako  diejenige  eines  Teirolcyanuramids  (Tetrol- 
dlamins)  zukomme.  Der  neue  Körper  ist  fast  nicht  in  kaltem, 
Boig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sowie  unlöslich  in  Wasser; 
iter  Zersetzung  ist  er  oberhalb  300^  flüchtig.  Durch  Salzsäure 
wie  verdünnte  kalte  Salpetersäure  wird  er  nicht  verändert, 
«Qsowenig  von  wässeriger  Kalilauge,  während  alkoholische  ihn 
Pjrrol  verwandelt,  wahrscheinlich  folgender  Gleichung  gemäls: 
ya4N,)8  -f  SHjO  =  3C4H0N  -f  (CN0H)3.  —  WahrscheinUch 
itsteht  anfangs  bei  der  Einwirkung  von  Chlorcjan  auf  Pjrrol- 
Jiium  Tetrolcyanamid,  eine  offenbar  unbeständige  Verbindung, 
alche  allmählich  in  Tetrolcjanuramid  übergeht. 

G.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  haben  nach- 
iwieaen,  dafs  die  von  R.  Schiff  (2)  als  Acetylpyrrol  be- 
hriebene  Substanz  als  Pseudoacetylpyrrol  aufzufassen  ist,  welches 
Mere  sich  übrigens  neben  dem  eigentlichen  Acetylpyrrol  durch 
inwirkung  von  Essigsäureanhjdrid  auf  Pyrrol  bildet  Zur  Dar- 
allung  und  Trennung  dieser  Körper  erwärmt  man  auf  dem 


(1)   Gau.    ohim.    itaL    18,    456;    Ber.    1888,    2848.    —    (2)    JB.    t 
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Oelbade  am  RückfluTskühler  während  6  Stunden  60  g  FymA 
mit  300  g  EftsigB&nreanhydrid  and  60  g  fiisch  geechmohenM 
Natrinmacetats,  destillirt  danach  die  erhaltene  sehwarse  halbfett« 
Masse  unter  vermindertem  Luftdruck  aus  dem  Wasserbade  (wo- 
durch unangegriffenes  Pyrrol  und  überschüssiges  Esbigs&iire- 
anhydrid  entfernt  wird)^  sowie  endlich  den  krystalUnischen  'Rfkk- 
stand  im  Wasserdampfstrom.  Hierdurch  geht  sunächst  ein  Od 
(das  weiter  unten  zu  beschreibende  Acetylpyrrol)  üb«r ;  adiddel 
danach  das  Destillat  beim  Abkühlen  Erystalle  ab,  so  anterbridit 
man  die  Operation,  fügt  zum  Eolbenrückstande,  falls  ein  sdiwansB 
Oel  am  Boden  liegt,  siedendes  Wasser  bis  zur  Auflösung  des* 
selben  hinzu,  kocht  mit  Thierkohle  und  krystallisirt  die  nad 
dem  Filtriren  aus  der  Lösung  sich  abscheidenden  Nadeln  mdir- 
fach  aus  heifsem  Wasser  um.  (Die  Mutterlaugen  werden  wegea 
der  Flüchtigkeit  des  Pseudoacetylpyrrols  mit  WasserdSmpfi»! 
nicht  eingedampft,  sondern  mit  Aether  ausgeschüttelt.)  Man 
erhält  aus  50  g  Pyrrol  20  g  reines  Pseudoacetylpyrf'ol,  CA 
(C8H80)-NH,  welches  letztere  bei  90*  schmilzt  und  bei  290* 
(uncorr.)  siedet  und  im  Uebrigen  die  von  Schiff  (1)  für  Acetyl- 
pyrrol angegebenen  Eigenschaften  besitzt,  mit  Ausnahme  dessen, 
dafs  es  sich  in  Kali  leichter  als  in  Wasser  löst  und  sich  beim 
Kochen  mit  jenem  nicht  in  Essigsäure  und  Pyrrol  spaltet  Fügt 
man  zur  Lösung  des  Pseudoacetylpyrrols  in  heifsem  Wasser 
Silbemitrat  nebst  einigen  Tropfen  Ammoniak,  so  erhält  man 
einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  der  Formel  C4H3 
(C,H80)NAg.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (einer 
heifsen  Lösung  von  14  g  in  einem  halben  Liter  Wasser)  unter 
Hinzufügung  von  ein  wenig  Kali  sowie  Erwärmen  geht  das 
Pseudoacetylpyrrol  (6  g  in  500  ccm  Wasser)  in  PyrroOeetuft- 
carbonsäure  C4H8(-CO-COOH)NH  über.  Man  erwärmt  zum 
Schlufs  der  Operation  bis  zum  Sieden,  schüttelt  sodann  das 
hellgelbe  Filtrat  zur  Wiedergewinnung  des  unveränderten  Pseudo- 
acetylpyrrols mit  Aether  aus,  dampft  bis  auf  ein  kleines  Volum 
ein,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  zieht  mit  Aether  von  Neuem 
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(1)  JB.  f.  1877,  440.  j 
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und  svar  sehr  sorgfUtig  (12  bis  14  AusBchüttelmigen  aind  n^thig) 
MB*  Dm  AbdeatiDiren  des  letzteren  von  den  Auszügen  mufs 
Jg^ffMkAK  mit  der  Vorsicht  geschehen,  daCs  nicht  ganz  znr  Trockne 
yerdampft  wird,  weil  dadurch  Zersetzung  des  Rückstandes  ein- 
tritt; nach  dem  Destilliren  bis  zur  starken  Concentration  hat 
man  ▼iehnehr  die  hinterbleibende  Masse  mit  Thierkohle  zu 
kochen,  abzufiltriren  und  das  Filtrat  der  freiwilligen  Verdunstung 
zu  übeirlassen.  Man  erhält  derart  gelbe  krystallinische  Krusten, 
die  flieh  an  der  Luft  bräunen  und  die  durch  Umkrystallisiren 
aufl  fliedendem  Benzol  mittelst  Thierkohle  zu  reinigen  sind  (Aus* 
beate  20  Proc.  des  Pseudoacetjlpyrrols).  Die  neue  Säure  kry* 
Btallisirt  hierbei  selbst  aus  Benzol  mit  Erystallwasser  :  CeHs 
NOs-HfO;  sie  schmilzt  zwischen  74  und  76^  und  zeigt  im 
Uebrigen  gelblich  gefärbte  Nadeln.  Dieselben  verlieren  das 
Wasser  über  Schwefelsäure  (im  Vacuum)  sowie  über  Chlor- 
oileium;  wasserfirei  erscheint  der  Körper  aus  Benzol  ebenfieülls 
ia  feinen  gelben  Nadeln  von  unbestimmtem  Schmelzpunkt  ^  die 
neh  gegen  113  bis  115^  zersetzen.  Dieselben  sind  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  leicht  löslich;  die  Lösung  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  intensiv  rothe  Färbung  und  wird  durch  Blei- 
aoetat  nicht  gefällt.  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  giebt  die 
neae  Eetoncarbonsäure  eine  intensiv  carminrothe,  dem  Eosin  (1) 
ihiili(die  Lösung,  die  durch  ein  Alkali  in  Grüngelb  übergeht, 
welche  Farbe  beim  Ansäuern  wieder  in  Roth  zurückverwandelt 
wird.  Nach  dem  Auflösen  in  Wasser  fällt  Silberlösung  aus  dem 
Kfirper  die  Silberverhindung  C4H,(-C0-C00Ag)NH  aus,  die 
man  aus  siedendem  Wasser  in  langen  farblosen  Nadeln  erhält.  -^ 
Dsn  oben  schon  erwähnte,  neben  dem  Pseudoacetjlpjrrol  ent* 
•tehttide,  als  eigentliches  Äceiylpyrrol  CiBUN-CiHsO  zu  be* 
leielmende  Oel  läfst  sich  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium 
dnreh  fraotionirte  Destillation  reinigen.  Man  fractionirt  bis  zum 
Siedepunkt  177  bis  178^.  Leichter  erhält  man  dieses  Acetyt 
pynoj /durch  Einwirkung  von  Acet7lchk>rid  (der  berechneten 
Ms£^)miP!frrQllcaUum  (SOg)  in  Verdünnung  mit  Aether  (2öOg). 

(1)  4B.  II  1876,   441. 
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MaD  operirt  am  Rückäufsktlhler  sowie  unter  Abkllhlen,  da  sich 
die  Masse  freiwillig  zum  Sieden  erhitzt,  and  zwar  derart,  daCi 
man  zu  dem  in  dem  Äether  vertheilten  Pyrrolkalium  das  in 
60  ccm  Aether  gelöste  Acetylchlorid  allmählich  tropfen  U6l 
Die  Reaction  iat  in  etwa  15  Minuten  beendet:  aus  der  rotben 
Flüssigkeit  desttllirt  man  danach  den  Aether  ab,  behandelt 
den  Rückstand  im  Wasserdampfstrom,  trocknet  das  übergehende 
Oel  mit  Chlorcalcium  und  fractioairt  dasselbe.  Die  Ansbeate 
beträgt  40  Proc;  neben  dem  Hauptproduct  entsteht  allerdiog» 
etwas  (3,3  Proc.)  Pseudoacetylpyrrol.  Zum  Unterschiede  Ton 
letzterem  Körper  besitzt  das  Äcetylpyrrol  einen  von  jaen 
durchaus  verschiedenen  Geruch ,  ist  in  Wasser  fast  tmlOalicIi 
und  giebt  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  NiederecUlg. 
B^  reducirt  Silbernitratlösung,  wovon  es  aufgenommen  wird, 
nach  einiger  Zeit;  mit  Salzsäure  verharzt  es;  kocht  man  es  mit 
Kalilauge,  in  welcher  es  unlöslich  ist,  so  spaltet  es  sich  lacbt 
in  Pjrrol  und  Essigsäure.  —  Durch  Einwirkung  von  Brom  in 
Eisessig  auf  das  in  dem  gleichen  Mittel  gelöste  Paeadoace^ 
pyrrol  erhält  man  je  nach  der  Menge  des  ersteren  Mono-,  Di- 
oder  Pentahrompseiidoacetylpyrrol.  Das  Monoderivat  C(H|Br 
(CiHjÜj-NH  bildet  sich  wie  das  Dibromderivat  ohne  SafK» 
Erwärmung;  ersteres  fällt  aus  der  Reactionsmasse  allmKhlich 
als  krystallinischer  Niederschlag  aus  und  kann  man  es  mittdit 
seiner  viel  geringeren  Lüslichkeit  als  die  des  Pseudoace^ 
pyrrols  von  diesem  durch  Umkry stall isiren  aus  Wasser  (mittr 
Zusatz  von  Thierkohle)  trennen.  Das  Monobrompseadoacet^ 
pyrrol  zeigt  lange  farblose  abgeplattete  Nadeln  vom  Scfamcb- 
punkt  107  bis  108".  Das  Dtbrompseudoacetylpyrrol,  C^HB^ 
(0»H,O)-NH,  erhält  man  aus  dem  Rohproduct  durch  Eingieftai 
in  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  ausfallenden  weifsen  Niedo^ 
Schlages  aus  diesem.  Es  bildet  weifse,  bei  143  bis  144"  scliiatt- 
zende  Nadeln,  die  ilbrigens  reiner  als  auf  directem  Wege  «» 
der  Mutterlauge  des  Monobromderivats  erhalten  werden.  Letztere 
wird  zu  dem  Ende  in  Wasser  gegossen,  der  entstehende  weifw 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Gemenge  von  Mono- 
und  Dibromderivat),    das  alkoholische  Filtrat   eingedampft   und 
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der  Rückstand  mittelst  Thierkohle  aus  Wasser  gereinigt.  Znr 
DarsteUung  des  Pentabrompeeudoacetylpyrrols  C4Br3(C9Br|OH)- 
NH  endlich  mnfs  die  Reactionsmasse  später  einige  Minuten  hin- 
durch erwärmt  werden;  es  fiillt  aus  derselben  beim  Erkalten 
nach  einiger  Zeit  aus  in  kleinen  farblosen  Nadeln^  die  mittelst 
siedendem  Eisessig  zu  reinigen  sind.  Im  reinen  Zustande  schmilzt 
die  Verbindung  bei  200^. 

Nach  6.  L.  Ciamician  und  M.  Dennstedt  (1)  erhält 
man  nach  folgender  Vorschrift  aus  Pyrrol,  Essigsäure  imd 
Zinkataub  eine  neue,  wasserstoffreichere  Base :  Pyrrolin^  C4H7N. 
Zu  dem  Ende  erwärmt  man  ersteres  (20  g)  schwach ,  doch  so, 
dafis  eine  stetige  Entbindung  von  Wasserstoff  statthat,  mit  400  g 
der  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,06  und  20  g  Zinkstaub,  fügt 
Oftch  acht  Stunden  weitere  20  g  des  letzteren  sowie  nach  aber- 
■lals  acht  Stunden  10  g  desselben  hinzu.  Die  anfangs  farblose 
FlQBsigkeit  färbt  sich  durch  gelb  allmählich  orangeroth  und 
endlich  (nach  Aufhören  der  Wasserstoffentbindung)  grün.  Hier- 
nach deetillirt  man  die  Essigsäure  und  das  unangegriffene  Pyrrol 
sweckmäfsig  im  luftverdünnten  Raum  aus  dem  Wasserbade  ab, 
ttbergiefst  die  graugrüne,  rückständige  Masse  mit  Wasser,  in 
welchem  sie  sich  zum  Theil  nebst  einem  Harz  (von  welchem 
letsteren  auch  im  Rückstande  neben  dem  Zink  ein  Theil  ver- 
Ueibt)  löst  und  behandelt  die  grüne  Lösung  zur  Entfernung 
dea  Zinks  mit  Schwefelwasserstoff.  (Zur  Wiedergewinnung  des 
unangegriffenen  Pjrrols  schüttelt  man  das  obige  Destillat  nach 
der  Sättigung  durch  Alkali  mit  Aether  aus.)  Das  Filtrat  wird 
■odann  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft, 
der  braune,  harzartige  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  mit 
Ealibydrat  im  Ueberschufs  versetzt  und  im  Wasserdampfstrom 
dettillirt|  wobei  gro&e  Mengen  von  Ammoniak  entweichen.  Das 
DeatiUat  versetzt  man  mit  Salzsäure  im  Ueberschufe ,  dampft 
nr  Zerstörung  der  letzten  Spuren  von  Pyrrol  ein,  versetzt 
den  in  wenig  Wasser  gelösten  Rückstand  von  Neuem  mit  festem 
Alkali  im  starken   Ueberschufs,    destillirt  und   fügt  letzterea 

(1)  Ber.  188S,  1686;    Gkos.  ohim.  ital.  18,  895. 
JahrMb«r.  L  Ohm.  a.  i.  w.  ISr  1888.  42 
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wiederum  zum  ersten  Tbeil  des  Destillats  hinzu.  Hierni«^ 
scheidet  sich  unter  Ammoniakeutbindung  ein  Oel  aue,  das  nacfa 
dem  Trockuen  über  Kali  fast  vollstiüidig  zwischen  90  und  91* 
siedet.  Dasselbe,  welches  die  neue  Base  re p rasen tirt ,  ist  sehr 
leicht  in  Wasser  löslieh,  hjgroakopiach  und  zieht  Kohlensaure 
aus  der  Luft  an,  Ks  ist  sehr  schwierig ,  aus  ihr  dio  lettleo 
ISpuren  von  Ammoniak  zu  entfernen,  weshalb  ihre  Formel  niclit 
aus  der  Analyse  der  freien  Base,  sondern  ihres  G/ilorhgäraU 
CtH]N .  HCl  abgeleitet  wurde.  Dieses  stellt  man  dw  dnrdi 
Einleiten  von  trocknem  Cblorwasserstoffgas  in  die  LOsung  der 
Base  in  absolutem  Aether,  wodurch  ein  weifser  pulveriger  Nieder- 
schlag erhalten  wird,  der  aus  absolutem  Alkohol  umkrystalliurt 
werden  kann.  Aus  diesem  bildet  es  abgeplattete  Prismeo,  die 
an  der  Luft  zerfliefslieb  sind  und  bei  173  bis  174"  schmelzeo. 
Das  Plalijidoppeliialz,  (C,H,N  .  HCl), .  PtCl*,  entsteht  als  orange 
rother  kryatall inischer  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wuav 
sich  in  triklinen  Kristallen  abscheidet.  Nach  G-.  la  Valle  M 
das  AxenverhältniTs  a  :  b  :  c  =  1,65801  :  1  :  1,58370;  a  =  73^, 
ß  =  86"3',  /  =  J0ö»46'26".  Beobachtete  Formen  :  (001), 
(100),  (010),  (101),  (iOl),  (Oil),  (Oi2),  (IIU),  (lU),  (lU).  Ge- 
messene Winkel :  (010)  :  (001)  =  73"25',  (lOlJ)  :  (101)  =44'22', 
(101):(001)  =  41''41',  (lll):(101)=4ä'23',  (111):(001)=45"59'. 
Die  ISpaltbarkeit  ist  gering  nach  (100) ;  Dichroismus  mittelmäTsig. 
Unter  Umständen  scheint  dieses  Platinsalz  auch  mit  Wasser  su 
krystallisiren.  Zur  Untersuchung  der  Natur  des  P^rrolw 
wurde  die  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  dasselbe  studirt,  wo- 
bei es  sich  zeigte,  dafs  es  ein  secundäres  Amin  sei.  Jodmethyl 
wirkt  sehr  heftig  darauf  ein ;  man  liifst  hierfür  einen  Ueber 
schufs  von  demselben  in  eine  Lösung  von  Pyrrolin  in  Methyl- 
alkohol tröpfeln  und  zwar  am  KUckflufskUhter  unter  Druck 
einer  kleinen  Quecksilbersäule.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich 
freiwillig  zum  Sieden ;  später  ist  sie  indefs  noch  kurze  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  zu  erhitzen,  sodaim  Methylalkohol  und  über- 
schüssiges Jodraethyl  abzudestilliren  und  der  feste  verbleibende 
Rückstand  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  umzukrystallisircii, 
aus  welchem  die  neue  Substanz  in  perlmutterglänz  enden  Blättcheo 
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nskrystallisirt.  Dieselbe  besitzt  die  Formel  eines  Dimeihyl- 
ffrrolammaniumjodicU  CiHeN-CHs .  CHsJ  uDd  zeigt  auch  die 
iigenschAfibein  eines  solchen^  da  ihre  Lösung  in  Wasser  duroh 
jdi  nicht  zersetzt  wird.  In  kaltem  Alkohol  ist  der  Körper 
icht,  in  siedendem  etwas  löslich.  Er  schmilzt  bei  etwa  286® 
nier  Zersetzung;  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  erhält  man 
•raus  (in  wässeriger  Lösung)  das  entsprechende  Chlorid  ^  mit 
iRwrozjd  in  gleicher  Weise  eine  nicht  näher  untersuchte  Base.  — 
l^haodelt  man  eine  Lösung  des  Pjrrrolins  in  verdünnter  Schwefel- 
liire  mit  der  berechneten  Menge  Elaliumnitrit,  so  erhält  man 
fkroaopyrroUn,  CiHeN-NO.  Zur  Gewinnung  desselben  kocht 
laa  das  Einwirkimgsproduct  bis  zum  Entweichen  der  salpetrigen 
ISitre  nnd  zieht  mit  Aether  aus,  oder  versetzt  zunächst  mit  Elali, 
estiUirt  sodann  im  luftverdünnten  Raum  und  krjstallisirt  das 
9  erhaltene,  beim  Erkalten  erstarrende,  hellgelb  gefärbte  Oel 
m  Petroleumäther  um,  wonach  man  fast  farblose  Nadeln  vom 
klimelzpunkt  37  bis  38®  erhält.  Dieselben  sind  in  Wasser, 
ükohoi  und  Aether  leicht  löslich  und  verhalten  sich  gegen 
lehwefelsäure  und  Phenol  als  Nitrosamine;  beim  Erwärmen 
lebea  sie  zunächst  einen  aromatischen  Geruch,  später  zersetzen 
ie  sich  unter  Verpuffung. 

O.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (1)  haben  den  von 
)iamician  und  Danesi  (2)  erhaltenen  Körper  C5CI7NO  zur 
libereii  Prüfung  der  Einwirkung  von  Wasser  (20  g  auf  4  g 
tabfitanz)  bei  130^  (im  Rohr  während  6  bis  7  Stunden)  aus- 
faselzt  Sie  erhielten  dadurch  neben  Ammoniak,  Kohlensäure 
fttd  Chlorwasserstoff  a'D%chlorcu:ryl8äure{3),  Letztere  läfst  sich 
Inveh  Aether  ausschütteln.  Die  Zersetzungsgleichung  scheint 
bker  die  folgende  zu  sein  :  C6CI7NO  +  ÖH»0  ==  C«Cl,HsOs 
föHCl  -f  NHs  +  2C0,. 

O.  L.  Ciamician  und  P.  Silber  (4)  bewirkten  die  Syn- 
iiese  des  Pyrocolla  (5)  aus  der  Carbopyrrolsäure  (a*  oder  |3-? 
R)  (6),  welche  Sie  nunmehr  nach  einem  Vorgänge  von  Schwa- 

(1)  Gass.  ohim.  ital.  18,  820.  —  (2)  JB.  f.  1882,  487  f.  —  (8)  JB.  f. 
«79,  606.  —  (4)  Gazz.  chim.  ital.  1«,  663.  —  (6)  JB.  f.  1881,  428.  — 
5)  JB.  f.  1880,  811 ;    JB.  f.  1881,  428. 
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nert  (1)  aus  den  DestillationspFodacten  des  sehleims.  Ammanmmi 
gewannen.  Zn  dem  Ende  erhitzten  8ie  letzteres  in  kleinen 
Retorten  sowie  in  Antheilen  zu  je  20  g  in  einem  MeteUbade 
auf  circa  300^;  wodurch  Sie  ans  1  kg  Säure  50  g  reines  Carbo- 
pyrrolamid  erhielten.  Um  dieses  zu  zersetzen^  Terseifien  Sie 
zwar  auch  (nach  Schwanert)  anfangs  dasselbe  mit  Baryi- 
wasser,  fällten  jedoch  danach  die  Lösung  des  BarTtaalzes  mit 
Natriumcarbonat  und  versetzten  sodann  das  FiHrat  mit  Sdiw^ 
feisäure  in  geringem  üeberschufs.  fiel  der  letzteren  Operation 
ist  Erhitzen  zu  vermeiden  und  danach  sogleich  die  Säore  durch 
Aether  auszuschütteln,  anderenfalls  tritt  etwas  Zeraetsnng  der 
selben  unter  Rothfärbung  ein.  Zur  Ueberfbhrung  der  Carbo- 
pyrrolsäure  in  PjnrocoU  läfst  man  diese  (10  g)  am  Rflckflnfr 
kühler  mit  einem  üeberschufs  an  Essigsäureanhjdrid  V4  Stunde 
hindurch  kochen.  Bei  der  Reaction  bildet  sich  etwas  Acetyl- 
pjrrol,  das  in  der  schwarzen  öligen ,  nicht  krjstallisirendeo 
Masse  des  RohproductS;  von  welchem  das  überschüssige  Eang- 
Säureanhydrid  abdestillirt  wurde,  enthalten  ist.  Um  das  Pyroooll 
davon  zu  befreien ,  erhitzt  man  diese  Masse  im  Oelbade  auf 
160  bis  190^  so  lange  in  einer  Retorte,  bis  der  Inhalt  derselben 
plötzlich  ins  Kochen  kommt  und  reichliche  Dämpfe  von  Essig- 
säure sich  entbinden.  Aus  letzterer  läfst  sich  sodann  die  rück- 
ständige feste  Substanz  umkrystallisiren  und  das  so  erhaltene 
Pyrocoll  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  schliefslich  sublimiren. 
Danach  bildete  es  gelbliche  Schuppen  vom  Schmelzpunkt  267*, 
wodurch  es  mit  dem  Pyrocoll  aus  Leim  sich  als  identisch  er 
wies.  —  Obschon  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhjdrid 
auf  Carbopyrrolsäure  sich  offenbar  zunächst  ein  Acetjlderivat 
der  letzteren  bildet,  gelang  es  doch  nicht,  dasselbe  zu  isoliren; 
durch  Destillation  der  erwähnten  öligen  schwarzen  Masse  mit 
Wasserdampf  liefs  sich  nur  das  genannte  Acetylpyrrol  abscheiden. 
Aus  vorstehender  Synthese  glauben  Sie  für  das  PyrocoU  die 
CW^^ti^M^fbfwformel  (-C4HsN-CO-)=(-C4HsN-CO)  ableiten  au 
können. 

(1)  JB.  f.  1860,  267. 
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G.  L.  Cianiician  und  P.  Silber  (1)  fanden,   dafs  das 
von  Ciamician  und  Danesi  (2)  dargestellte  Dibrompyrocoll 
leichter  als  auf  die  von  Diesen   beschriebene  Weise  sich  direct 
•OB  PyrocoU  und  Brom  (ohne  Verdünnung)  bereiten  lasse.    Er- 
hitKt  man  indels  das  Gemisch  beider  Körper  nach  der  zunächst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur    erfolgten  Einwirkung  im  Rohr 
einige  Stunden  hindurch  bei  100^,   verdampft  danach  das  über- 
Bchüflflige  Brom,  kocht  den  gelben  amorphen  Rückstand  wieder- 
holt mit  Eisessig,  bis  dieser   nur   noch   schwach  gelb  gefärbt 
eracheinty  und    erhitzt  ihn    endlich   im  Rohr  mit  demselben  8 
Stunden  hindurch  auf  130^,  so  erhält  man  kleine  gelbe  Nadeln 
▼<m  Teirabrompyrocoll  CioBr4H2N90s.    Diese  sind  in  Alkohol, 
Aether,  Toluol  und   Chloroform  ganz  unlöslich,  sie  lösen  sich 
nur  Bpurenweise  in  siedendem  Eisessig  und  zersetzen  sich  bei 
260^  allmählich.    Kocht   man  das  rohe   (also    das  obige   gelbe 
Polver)  Tetrabrompjrocoll  mit  Kalilauge  bis  zur  völligen  Lösung, 
00  erhält  man  DibromcarbopyrroUäure.  —  Der  schon  früher  (3) 
ans  Pyrocoll  und  Phosphorchlorid  erhaltene  Körper  der  empiri- 
schen Zusammensetzung  C5CI7NO  besitzt  nach  Ciamician  und 
Danesi  die  rationelle  Formel    CioC^NyO« .  Clg   und  ist  hier- 
nach  als   eine  Molekülverbindung  :   Perchlorpyrooolloctochloridt 
aa&ufassen.    Dasselbe  entsteht   der  beschriebenen  Darstellung 
snfblge  (aus  10  g  Perchlorpyrocoll  erhält  man  6,5  g  Octochlorid), 
allein  meistens  neben  ein  wenig  der  Verbindung  CioCIioNsO,  von 
welcher  man   es  auf  die  Weise  trennt,  dafs  man  das  zunächst 
ans    siedendem  Eisessig   gereinigte  Gemisch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Aether  löst  und  die  Lösung  langsam  in  einem 
hohen  Gefilfs  an  der  Luft  verdunsten  läfst.     Auf  die  Weise 
kween  sich  die  anfangs  ausfallenden  grofsen  Würfel  des  Octo- 
dilorids  mechanisch  von  den  Prismen  der  Substanz  CioClioNyO 
trennen.    Auch   durch   Sublimation  gelingt  die  Trennung,   da 
letsterer  Körper  bei  erheblich  höherer  Temperatur  als  das  Octo-- 
Chlorid  des  PerchlorpyrocoUs  (dieses   sublimirt  bei  etwas  über 


(1)  Ber.  1888,  2388;    Gass.   chim.   ital.    IS,    408.  —  (2)   JB.   f.    1882, 
487.  —  (8)  JB.  f.  1882,  488;    siehe  auch  8.  659. 
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100»)  sich  TerflUchtigt.  Letzteres  erfährt  durch  Zinkstanb  und 
EiseBaig  eine  ßeduction  zu  Tetrachlorpyrrol,  C',C1|NH,  welch« 
auf  die  Weise  darzuBtellen  ist,  dafa  man  jenes  in  der  nOthigen 
Menge  Eisessig  löst,  so  viel  Waflser  hinzufügt,  dafs  eben  wtedo 
eine  Fällung  entsteht  und  nun  mit  Zinkstaub  am  aufsteigenden 
Kühler  kocht.  Man  erhitzt  die  lebhaft  reagirende  Masse  drd 
Stunden  hindurch  gelinde,  verdünnt  danach  mit  Waaser,  deHÜ- 
lirt  mit  Wasserdampf  und  sodann  mit  diesem  das  Filtrat  ran 
dem  übergehenden,  allmählich  über  Ghlorcalcium  erstarrenden 
Oel  von  Neuem ,  um  den  Rest  des  Tetrachlorpyrrola  so  ge- 
winnen. Die  so  erhaltenen  Krystallm aasen  (Ausbeute  33  Pr«,) 
lassen  sich  aus  Petroleumäther  umkrystallieiren ;  sie  bilden  itr 
nach  farblose  Blättchen,  die  bei  110"  unter  Zersetzung  schmdHl, 
in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  und  wenig  in  Wasser  lOsliBh 
sind.  Bei  der  Verflüchtigung  mit  Wasserdampf  entwickelt  dicM 
Tetrachlorpyrrol  einen  charakteristischen  Geruch,  ähnlich  im 
Dampfe  von  Tetrajodpyrrol ;  es  verändert  sich  leicht  freivilfig 
zu  einer  braunen  resp,  schwarzen  Masse,  reagirt  in  Lomng 
schwach  sauer,  löst  sich  sowohl  in  kohlensauren  als  ätzendea 
Albalien  und  fällt  aus  einer  solchen  Lösung  unverändert  dorch 
Zusatz  einer  -Säure  wieder  aus.  Durch  Silbernitrat  wird  es  vu 
seiner  ammoniakalischen  Lösung  gefällt,  durch  kochende  Sab- 
säure  nicht  verändert,  dagegen  von  Salpetersäure  völlig  oxydirt 
Erwärmt  man  das  Tetrachlorpyrrol  mit  conc.  Schwefelsäure 
gelinde,  ho  erhält  man  eine  rothbraune  Lösung,  welche  durch 
ein  paar  Tropfen  Waaser  schön  violett,  durch  einen  Ueberschuft 
davon  aber  grün  gefärbt  wird  reap.  eine  grüne  Fällung  giebi, 
die  sich  in  Kalihydrat  mit  intensiv  orangegelher  Farbe  löst. 
Natriumamalgam  sowie  Kalihydrat  und  Zinkstaub  sind  ohne 
Einwirkung  auf  den  Körper;  seine  Bildungsgleichung  dürfte 
die  folgende  sein  :  C,oaoN,O..Clg  -f  2H,0  +  2H,  =  2C,a 
NH  +  2C0,  +  6  HCl.  —  Durch  Erhitzen  des  Perchlorpyro- 
colloctochlorids  (4  g)  mit  Wasser  (20  g)  im  Rohr  auf  idnf 
während  6  Stunden  erhält  man  neben  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Chlorwasserstoff  a-Dichloracri/laäure  (1),  die 
(1)  Beoaet  uud  Hill,  J8.  f.  18T9,  606  (. 
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BT  Weise  durch  Aether  aus  dem  Rohproduct  ausschütteln 
0.  Verdünnte  Essigsäure  allein ,  in  der  oben  für  die  Dar- 
lung  des  Tetrachlorpyrrols  angegebenen  Weise,  bildet  ans 
L  Octochlorid  nach  vierstündigem  Kochen  unter  Entbindung 

Kohlensäure  und  Chlorwasserstoff  Dichlormaleinimid,  C4CI9 
IH  (vielleicht  auch  Dichlorfumarimid) ,  welches  letztere  aus 
i  Rohproduct  durch  Abdestilliren  des  Retorteninhalts  aus 
i  Wasserbade  im  luftverdünnten  Räume  zu  gewinnen  ist. 
I  krystallisirt  den  leicht  gelb  gefärbten  Rückstand  später 
heifsem  Wasser  wiederholt  um,  wodurch  man  weifse,  1  bis 
Q  lange  Nadeln  des  Imids  erhält  Diese  schmelzen  bei  170^; 
sind  aufser  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich  in  den  übrigen 
räachlichen  Mitteln;  ihre  wässerige  Lösung  reagirt  schwach 
nr  und  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weifsen 
ierschlag  der  Stlberverbindung  CACljO^NAg  .  NHs-  Die  Bil- 
gsgleichung  dieses  Imids  läTst  sich  durch  folgendes  Schema 
(teilen  :  CioCIjNjOj  .  CU  +  6  H,0  =  2  CaCUOj-NH  +  2  CO« 
10  HCl.  Die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  wirklichen 
tüormaleüiimid  (oder  Dichlorfumarimid)  wurde  durch  <%n- 
f  desselben  mittelst  Chlor  aus  Succinimxd  bewahrheitet 
iteres  erhitzt  man  zu  dem  Ende  in  einem  Literkolben  im 
>ade  auf  160^  und  läfst  sodann  in  die  geschmolzene  Masse 
n  langsamen  Strom  von  Chlor  eintreten.  Nach  20  stündiger 
ration  löst  man  vorsichtig  das  Hauptproduct,  ein  weifses 
ttallinisches  Sublimat,  von  der  darunter  befindlichen  braunen 
se  ab,  zieht  jenes  mit  Aether  aus  und  krystallisirt  den  Ex- 
t  zwei-  bis  dreimal  aus  heifsem  Wasser  um,  wonach  man 
Nadeln  der  oben  beschriebenen  Verbindung  erhält.  Daneben 
sn  sich  indefs  Blättchen  von  Monochlormal^lnimid  (oder 
loeklarfumarimid)  CfClHO^-NH,  die  nach  dem  Umkrjstalli- 
1  in  den  Mutterlaugen  verbleiben.  Letztere  Verbindung 
;  sich  ans  den  Laugen  durch  Aether  ausschütteln  und  so- 
ft aus  Chloroform  reinigen.  Sie  zeigt  grofse  farblose  glän- 
le  Blättehen  vom  Schmelzpunkte  131^^  die  in  den  gebrauch- 
3n  Mitteln   sich  auflösen  lassen  und  auch  mit  Silbemitrat 

Fällung  geben.    Durch  Chlor  in  obiger  Weise  gehen  sie 
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in  daa  Dichlorid  vom  Schmelzpimkt  179"  über.  —  Kocbt  nun 
das  Dichlormaleinimid  C\CliOitJH  mit  wässerigem  Kali,  big 
das  siüh  dabei  entbindende  AmmoDiak  entwichen  ist  und  aiehl 
die  durch  Suhwefelaäure  angesäuerte  Lösung  mit  Aether  aus,  so 
erhält  man  eine  Säure  CtCljOfH,,  welche  Ciamician  nad 
Silber  deshalb  als  DichlorvtaltiiiHäure  ansehen,  weil  sie  mit 
der  von  Hill  (1)  dargestellten  Dibroramaleinsäure  grofBeAthit 
lichkeit  zeigt.  Dleet^lbe  bildet  zunächst  einen  zähen  SjTupy 
welcher  über  ChlorcBluium  krystalliniscb  wird ,  indefs  an  dit 
Luft  gebracht  sehr  bald  wieder  zerflierst.  Alkohol  und  Aetbcr 
lOsen  sie  leicht,  dagegen  ist  sie  in  Benno)  völlig  unlöslich.  Va 
Silbersalz,  C^CliOiAgt,  stellt  feine,  in  heifsem  Waaser  lOslitilH 
Nadeln  vor,  die  beim  Erhitzen  verpuffen.  Die  freie  Sfinre  lifit 
sich  durch  Erhitzen  (im  Kohlensäurestrom)  in  das  Anhgdni 
CiClyOs  überfuhren ,  welches  sublimirbar  ist  und  im  Uebrigen 
aus  farbloaen,  bei  119  bis  120"  schmelzenden  Blättchen  best^t, 
die  in  Wasser  allmählich  unter  Rückbildung  der  Säure  liob 
lösen.  Von  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  SchwefelkahlenatcdT 
werden  flio  unverändert  und  zwar  sehr  leicht  aufgenommeo,  -^ 
Auch  daa  Dichlormaleinimid  (2  g)  giebt  beim  Erhitceo  OÜ 
Wasser  (20  g)  im  Rohr  auf  125"  während  8  Stunden  di«  il 
analoger  Weise  aus  dem  Perchlorpyrocolloctothlorid  (oben)  nt 
stehende  a-Dichloracryisäure  (2);  aus  ersterem  (dem  Imid]  UAt 
sich  auch  das  oben  abgehandelte  Tetrachlorpyrrol  synthetisch 
bereiten  und  zwar  mittelst  Phosphorpentachlorid ,  welches  u 
12  g  mit  3  g  des  Imids  im  verschlossenen  Rohr  8  Stunden  hin- 
durch auf  160"  erhitzt  wurde.  Nach  der  Einwirkung  giefat  man 
in  Wasser,  deatillirt  mit  W aaser dämp fen ,  schüttelt  das  ge- 
sammte  Destillat  mit  Aether  aus,  löst  den  von  diesem  befrriten 
Auszug  in  Eiaeaaig  und  behandelt  unter  HinzufUgung  von  etwas 
Wasser  mit  Zinkstaub  in  gelinder  Wärme,  welche  letztare 
Operation  etwa  2  Stunden  hindurch  fortzusetzen  ist.  Danach 
wird  wiederum  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Wasaerdampf 
destillirt,  sowie  endlich  das  übergehende  Oel,  welches  sehr  ImM 


(1)  JB.  r,  1681,   797.   -  (3)  Betmet  and  Hill,  JB.  f.   1S79,  606 
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sntorrt;  aus  Petroleumäther  umkrystallisirt  Der  erhaltene 
LiSirper  erwies  sich  mit  dem  obigen  TetrachlorpTrrol  identisch. 

£L  Ost  (1)  constatirte  das  Vorkommen  von  Pyridin  im 
ükiflichen  Ammoniak.  Um  dasselbe  darin  nachzuweisen^  destil- 
iit  man  die  mit  Salzsäure  nahezu  neutralisirte  Ammonflüssig- 
Leit,  fkngt  das  Destillat  in  dieser  Säure  auf,  verdampft  zur 
Drockne,  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt  den  alko- 
lolischen  Auszug  mit  Platinchiorid.  Aus  der  Mutterlauge  des 
ibgesohiedenen  Platinsalmiaks  krjstallisirt  das  Platinsale  des 
Pyridins  in  orangerothen  glatten  verzweigten  wasserfreien  Pris- 
neu,  die  in  heilsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  löslich 
und  und  sich  beim  Erhitzen  mit  diesem  in  die  Platinchlorür- 
rerbindung  zersetzen. 

H.  Qoldschmidt  und  E.  J.  Constam  (2)  veröffentlichten 
aiiie  Untersuchung  über  Pyridinbasen  des  Bteinkohlentheers, 
Diese  stellten  Sie  aus  einer  Schwefelsäure  dar ;  welche  zur 
Eteinigung  des  Theers  gedient  hatte  und  mit  Basen  fast  gesättigt 
war.  Dieselbe  wurde  zunächst  durch  Einleiten  von  Wasser- 
dampf von  beigemengten  Kohlenwasserstoffen  befreit,  danach 
mit  Natron  übersättigt  und  wiederum  mit  Wasserdampf  destil- 
[irt  Das  Destillat,  welchem  Salzsäure  im  Ueberschufs  hinzu- 
geAigt  wurde,  schied  eine  grofse  Menge  theeriger,  aber  nicht 
durch  Filtration  zu  entfernender  Massen  aus,  weshalb  dasselbe 
von  Neuem  alkalisch  gemacht  und  im  Dampfstrom  destillirt 
wurde.  Hiemach  fielen  aus  der  in  der  Vorlage  angesammelten 
Flüssigkeit  nach  Hinzufügung  von  Salzsäure  nur  wenig  Ver- 
unreinigungen aus,  wovon  abfiltrirt  werden  konnte.  Die  klare 
Losung  gab  nunmehr  durch  Hinzufügen  von  festem  Kali  ein 
Qemenge  von  Basen  (1  kg  aus  10  Litern  Rohproduct),  das  von 
92  bis  200^  siedete.  Von  diesen  bestand  die  unter  100^  siedende 
Fraction  wesentlich  aus  Pyridin,  von  welchem  constatirt  wurde, 
lab  es  als  eine  MoUkülverbindung  mit  Wasser  CsHjN.SH^O 
nrnftchst  vorhanden  war,   welche  letztere  bei  92  bis  93^  ohne 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  SM,  271.  —  (2)  Ber.  188S,  2976. 
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Zersetzung  siedete  (1)  und  im  Uebrigen  eine  wasserhelle  FKls- 
sigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,0219  vorstellte.  Mit  Aetskali  lieft 
sich  daraus  wasserfreies  Pjrridin  gewinnen;  die  wasserhaltige 
Base  halten  Sie  für  identisch  mit  dem  Cespitin  (2).  —  Die 
Fraction  114  bis  117*^  erwies  sich  als  (wasserfreies)  Pjrridin,  die 
von  130  bis  140®  siedende  als  a-Picolin  (3)  (durch  üeberfthnmg 
in  Picolinsäure  (4)  mittelst  Permanganat),  wahrscheinlich  neben 
Lutidin,  da  aufser  der  Picolinsäure  im  Oxydationsproduct  noeh 
honicotinaäure  [y-Pyridincarbonsäure  (5)]  sich  vorfand.  —  Audi 
durch  Umwandlung  in  die  Chloroplatinate  liefs  sich  im  obigen 
Basengemisch  a-Picolin  nachweisen ,  da  das  betreiFende  Platin- 
salz  mit  dem  des  a-PicoIins  krystallographisch  identisch  ncii 
erwies  (Untersuchung  von  S.  Wlettgel). 

Oechsner  de  Coninck  (6)  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  Rapidität,  mit  welcher  sich  die  Pyridinbasen  mit  Joär 
methyl  vereinigen,  als  Vorlemngsexperiment  dienen  kOnne  Wenn 
man  zu  4  g  ß-Collidin  (7)  4,8  g  Jodmethyl  (zur  Bildung  von 
CsHiiN.CHsJ)  hinzufügt,  so  bemerkt  man  nach  24  Secnnden 
eine  beträchtliche  Erhitzung,  nach  einer  Minute  eine  kleine 
Explosion  unter  Verdickung  der  Masse,  nach  zwei  Minuten  be- 
reits Erystalle,  nach  drei  Minuten  endlich  eine  homogene  krj- 
stallinische  Masse.  Mit  Jodäthyl  ist  die  Reaction  ähnlich,  aber 
viel  weniger  energisch,  so  dafs  man  flir  die  Pyridinbasen  ver- 
schiedenen Ursprungs  Unterschiede  dabei  verfolgen  kann.  Am 
raschesten  reagiren  mit  Jodäthyl  die  Pyridinbasen  aus  CSn- 
chonin  und  Brucin,  langsamer  diejenigen  aus  Steinkohlentheer, 
am  langsamsten  die  aus  Enochenöl  (Oleum  Dippeli) ;  auch  beob- 
achtete Er,  dafs  Picolin  langsamer  als  Pyridin  das  Jodäthylat 
giebt,  wohingegen  Collidin  die  Verbindung  am  raschesten  ent- 
stehen  läfst   und  ß'Luttdin  (8)  etwa  so   rasch  als  Pyridin,  — 

(1)  Ueber  Molekfilyerbindungen  ygl.  Fittioa,  diesen  JB.  :  Bromphenole. 
—  (2)  JB.  f.  1860,  859;  f.  1868,  402.  —  (8)  JB.  f.  1879,  607;  f.  1S81, 
909.  —  (4)  JB.  f.  1879,  668.  —  (6)  JB.  f.  1879,  811;  f.  1881,  761.  - 
(6)  Bull.  800.  chim.  [2]  40,  276.  —  (7)  JB.  f.  1880,  528  f.  (isomere«  Colli- 
din). —  (8)  JB.  f.  1864,  486  (Williams);  f.  1880,  528  (Oechsner  de 
Coninck);    f.  1881,  480. 
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MS  Cinchonin  wie  das  STnthetische  (1)  Terhalten  sich 
gegen  Jodmethyl,  was  die  Schnelligkeit  der  Vereinigung  betrifft, 
rOllig  gleicfa. 

A.  Hantzsch  (2)  bewirkte  die  Synthese  von  Pyridin" 
ierivaUn  mit  Hülfe  von  Aoetesngäther.  Erwärmt  man  52  g 
[S  MoL)  des  letzteren  in  einem  Becherglase  mit  ]3;5  g  (1  Mol.) 
^dehjdammoniak,  so  entsteht  zunächst  eine  klare  Flüssigkeit, 
iie  sich  bald  trübt,  und  fügt  man  nach  Beendigung  der  Reaction 
[5  Minuten)  der  noch  warmen  Flüssigkeit  ein  gleiches  Volum 
rerdttnnter  Chlorwasserstoffsäure  hinzu,  so  entsteht  eine  feste 
ireifse  Masse  von  HydrocoUidindicarbonsäure-Diäthyläther, 
Cl^iiN(C00CtH5)s.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  stellt  der- 
lelbe  harte  Tafeln  vor,  die  bei  131®  schmelzen  und  bei  315^ 
sieden.  Mit  Brom  entsteht  daraus  Dibromhydrocollidindicar' 
bMuämr&'Diäthyläther'Dibromür,  C8H9Br,N(COOC>H5)9 .  Br«,  ein 
KOrper^  welcher  durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
m  DUrofncoUidindicarbonsäure'Diäthyläther'Dibromür,  C8H7Br|N 
(COOCtHs)! .  Brt,  übergeht.  Chlor  reagirt  auf  den  Aether  unter 
BOdoDg  von  P$ntachlarcollidindicarbon8äure'  Diäthyläther-  Di- 
ddar&r,  CsHaCUNCCOOCsHs)!  .  Cl« ;  ozydirt  man  ihn  mittelst 
Aethylnitrit  auf  die  Weise,  dafs  man  mit  einem  gleichen  Volum 
Alkohol  mischt  und  salpetrige  Säure  einleitet,  bis  Chlorwasser« 
9t<rfb&ore  in  der  Mischung  keine  Trübung  mehr  hervorruft,  so 
bildet  sich  der  bereits  erwähnte  (3)  Gollidindicarbonsäure-Di- 
äAyUUher,  C5(CH8)8N(COOC«H6)9,  über  dessen  Eigenschaften 
(Siedepunkt  308  bis  310^)  noch  hinzuzufügen  wäre,  dafs  er  das 
spea  Gewicht  1,087  bei  16®  besitzt  und  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Base  zeigt;  das  Tri  Jodid  hat  die  Formel  C14H19O4N. 
BUT.Ji.  Die  aus  d^ooi  Aether  durch  Verseifung  mit  alkoholischem 
Kali  gewonnene  OoUidindicarbansäurßy  C5(CH8)8N(COOH)9,  wird 
xweekmäfsig  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  rein 
erhalten ;  sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln,  die  in 
höherer  Temperatur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  sich  zersetzen. 


(1)  ja  t  I8SI,  910.  —  (2)  Oftn.  ohim.  itaL  10,  106;  vgl.  JB.  f.  1S81, 
6M  f.  '-'  (8)  JB   f.  18S1,  6S7. 
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Destillirt  man  ihr  Ealiumsalz  mit  Kalk,  so  bildet  sich  ein  tob 
Ihm  als  ß'Collidin  (1)  bezeichnetes  neues  Collidin,  das  bei  171 
bis  172®  siedet,  bei  15^  das  spec.  Gewicht  0,917  besitst  und  sicfa 
▼on  dem  gewöhnlichen  a-Collidin  namentlich  durch  die  (nicht 
näher  angegebenen)  Eigenschaften  seiner  Salze  untersdieidM 
soll.  —  Erwärmt  man  Hydrocollidindicarbonsäure-Diftthjlädier 
mit  2öprocentiger  Chlorwasserstofisänre  auf  100^,  so  erh&lt  msa 
Hydrocollidinmonocarhonaäure-Aethyläther ,  CgHjfN-'OOOCtHs, 
eine  farblose,  angenehm  riechende,  schwach  basisch  reagiraide 
Flüssigkeit  und  zwar  neben  (wie  es  scheint)  Oxjaldin  sowie 
einer  nicht  näher  untersuchten  stickstoffireien  Substanz  Ci4Hft04, 
die  zwischen  257  und  260^  siedete.  Durch  salpetrige  Stoe 
geht  dieser  Monoäther  in  CoUidinmonocarbonsäure-Aethyläik» 
über.  —  Durch  höheres  Erhitzen  (auf  120  bis  190^)  des  Hydro- 
collidindicarbonsäureäthers  mit  verdünnter  Salzsäure  bildet  sidi 
Bydrocollidin  CsHisN  ?  (2),  ein  farbloses,  stark  alkalisch  rea- 
girendee,  zwischen  176  und  180®  siedendes  Liquidum,  das  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  und  TetrahydrodtooUidtn  Ci6HtiNt 
(Siedepunkt  255  bis  260®)  neben  einem  Körper  CgHifOy  wab- 
scheinlich  einem  Keton,  —  Die  oben  beschriebene  Collidindi- 
carbonsäure  liefert  in  Form  des  Ealiumsalzes  durch  Oxydation 
mit  Permanganat  je  nach  der  Menge  des  letzteren  :  LuMw- 
tricarbonaäurej  C6N[(CH8)» ,  (C00H)8] ,  Picolinteiracarbonsäurt, 
C5N[CH8,(COOH)4]  und  Pyridinpentacarbonsäure,  C5N(COOH)5/ 
Zur  Bereitung  der  ersteren  dieser  drei  Säuren  verwendet  man 
31,6  g  Permanganat  auf  28,6  g  Kaliumcollidindicarbonat  sowie 
etwas  mehr  als  1  Liter  Wasser.  Die  so  erhaltene  Lutidintri- 
carbonsäure  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  läfst  dieses  bei  120^ 
entweichen,  schmilzt  bei  200®  und  verliert  bei  212®  Kohlensäure. 
Mit  Kalk  destillirt  giebt  sie  Lutidin.  Picolintetracarbonsäure 
bereitet  man  mittelst  der  doppelten,  oben  angegebenen  Menge 


(1)  Vgl.  dagegen  diesen  JB.  :  Oeohsner  de  Coninck  8.  666  und  JB. 
f.  1880,  528  f.  (isomeres  CoUidin).  —  (2)  Im  Original  steht  die  Formel  des 
CoUidins  CgHuN ;  der  Siedeponkt  Ton  diesem  (176^  stimmt  audi  last  mit 
dem  des  neuen  Derirats  überein.    (F.J 
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PennangaDnt ;  sie  krystaHisirt  ebenfalls  mit  2  Mol.  Wasser^  ist 
in  Wasser  leicht,  weniger  in  Alkohol  und  Äether  löslich,  schmilzt 
bei  IdB^  unter  Zersetzung  und  liefert  mit  Kalk  destillirt  Picolin. 
Pyiidinpentacarbonsäure  endlich  erhält  man  aus  12  g  Ealium- 
sahs  der  Collidindicarbonsäure  und  38  g  Permanganat;  auch 
diese  besitzt  2  Mol.  Erystallwasser,  welches  sie  bei  120®  verliert, 
senetzt  sich  bei  200  bis  220®  ohne  zu  schmelzen  und  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Aether  fast  nicht  löslich.  —  In  den  im  Ori- 
gixud  gegebenen  theoretischen  Discussionen  wird  dann  noch 
der  übliche  Pyridinring  benutzt,  um  dem  j3-Collidin  eine  soge- 
oaimte  symmetrische  Stellung  zu  geben. 

Oechsner  de  Coninck  (1)  zeigte  durch  eingehende  Un- 
tenaohungen,  dafs  sämmtliche  Pyridinbasen  ^  namentlich  zum 
Unterschiede  von  den  Chtnolinen,  die  sogenannte  Anderson- 
•che  (2)  Beaction  (Zersetzung  der  Platinsalze  durch  kochendes 
Wasser)  geben,  wenn  auch  mit  verschieden  grofser  Leichtigkeit : 
Chinolin,  sowohl  aus  Cinchonin  als  Brucin,  gab  sie  nicht,  eben- 
sowenig Lepidin  und  Dispolin  (3),  sowie  das  synthetische  Chino- 
lin (4).  Dagegen  ist  das  Platinsalz  von  Teirahydrochinolin  (6) 
wie  das  der  Pyridinbasen  unbeständig. 

A.  Ladenburg  (6)  bewirkte  die  Synthese  eines  isomeren 
Aethylpyridins  (7)  (LtUtdins),  das  Er  mit  y'Aethylpyridin  be- 
seichnete,  auf  folgende  Art.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  das 
Additionsproduct  von  Pyridin  und  Aethyljodid  :  Äethylpyrtdi- 
munyodidy  CsH^N .  C!sH5 J ,  zu  Antheilen  von  8  bis  10  g  in 
schwer  schmelzbaren  Glasröhren  etwa  eine  Stunde  hindurch 
auf  290^.  Beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  ein  Gas  (Aethan) 
und  l&fst  sich  sodann  aus  der  mit  Eohle  stark  durchsetzten 
jBohmasse  nach  dem  Versetzen  mit  Wasser  sowie  wenig  Salz- 
säure ein  Kohlenwasserstoffgemenge  abdestilliren,  das  im  Wesent- 
liehen  aus   Aethylbenzol   neben    etwas   Benzol  besteht.      Wird 


(1)  Bull.  80C.  ohim.  [2]  40,  271 ;  siehe  auch  Bull.  soo.  ohim.  [2]  40, 
466.  —  (2)  JB.  f.  1866,  658.  —  (3)  JB.  f.  1867,  611.  —  (4)  JB.  f.  1881, 
tia  -*  (6)  JB.  t  1880,  948;  f.  1881,  913.  —  (6)  Ber.  188S,  1410,  2069.  — 
(7)  Aethjlpjrldin,  siebe  JB.  f.  1879,  804  und.  799. 
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dsDach  der  KolbeDinhalt  mit  UberBchUssigem  Kali  versetst  tat 
von  Neuem  destilÜrt,  so  erscheint  das  7-Aetbylpyridhi,  ttSB 
Theil  in  Wasser  gelöst,  in  der  Vorlage.  Ans  der  LSsung  fiüH 
man  es  durch  Kali,  trocknet  über  diesem  und  rectificirt,  wonAcb 
es  sich  in  dem  zwiBcben  152  und  155°  siedendem  Antbeile  da 
Destillats  befindet,  während  vorher  (zwischen  115  und  120*) 
regeuerirtea  Pyridin  sich  abgesondert  hat.  Aufserdem  IfiTst  nefc 
noch  eine,  zunächst  nicht  näher  untersuchte  Fraction  Tom  Stedft- 
punkte  165  bis  170"  gewinnen.  Das  y-Aethylpt/ridin  von  im 
oben  angegebenen  Siedepunkte  (152^)  ist  eine  farblose,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit,  die  nach  Pyridin  riecht  DSd 
das  spec.  Gewicht  0,9553  bei  0"  besitzt.  Nach  der  DampfdichtA- 
beatimmung  besitzt  es  die  Molekularformel  O^HyN ;  das  Plaim- 
aalz,  (CiHsN.HCDj.PtCli,  krystallisirt  in  kleinen,  sechs-  oder 
achtseitigen  (wahrscheinlich  rhombischen)  Tafeln  von  orange- 
gelber Farbe;  das  Goldmli,  C,HsN  .  HCl.  AuOl,,  zeigt  ansdiä- 
nend  rechtwinkelige  Tafeln  oder  kleine  OctaSder  vom  Schmcb- 
punkt  gegen  120".  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermangmit 
geht  dieses  Aethylpyridin  in  eine  Säure  über,  welche  die  gleicha 
Eigenschaften  ■wie  y-PyTidincarhongäuT«  (1)  [leonicotinBäore  (3)] 
besitzt.  —  Die  Bildung  de«  oben  erwähnten  Aethylbemzgls  vu 
Aethylpyridiniumjodid  hält  Ladenburg  für  besondere  wichtig, 
die  gebräuchliche  Formel  des  Pyridins  resp.  die  {weniger  gebrSiicli- 
liche)  prismatische  des  Benzols  zu  vertheidigen.  NatUrliub  wird 
dann  in  diesem  Falle  davon  abstrahirt,  dafs  bei  der  hohoi  B»- 
actionetemperatur  (290")  Umlagerungen  der  molekularen  Gruppen 
in  den  Verbindungen  mit  Sicherheit  au  erwarten  sind  (F.). 

Oechsner  de  Coninck  (3)  gelang  ea  mit  Btllfe  der 
Anderson'schen  Beobachtung  (4),  wonach  die  SchneUigkot 
der  Zersetzungen  von  Platinverbindungen  der  Pyridinbasen  daik 
Wasser  nicht  die  gleiche  ist,  das  Vorkommen  von  zwei  woaiMi 
Lutidinen  im  rohen,  aus  Brucin  stammenden  Chinolin  zu  er- 
weisen.    Zu    dem   Ende   wurden    die   zwischen   150   und   ITO* 


(1)  Jfl.  f.  187S,  Sil.  —    (3)  JB.  t   1880,  8S4.  —    (8)  Conpt. 
7.  -  (4j  In  der  JU.  f.  165b,  653  angefttlirtea  Abbtuidlang. 
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dastillii^iden  Antheile  defiselben  zunächst  mit  Chlorwasserstoff- 
sture  im  üeberschuTs  versetzt,  danach  mit  Aether  geschüttelt 
(zur  Entfernung  der  Unreinigkeiten) ,  die  salzs.  Lösung  mit 
Platinchlorid  gefallt  und  endlich  das  ausfallende  Platinsalz  mit 
Wasser  aufgenommen  sowie  IVs  Stunden  hindurch  gekocht 
Fütrirt  man  jetzt  heifs  ab,  so  fallt  aus  dem  Filtrat  sogleich  ein 
Salz  der  zersetzten  (modificirten)  Platinverbindung  des  isomeren 
ß-Lutidins  (1)  (CtHsN)»  .  PtCU  (Schmelzpunkt  204  bis  205'^)  (2) 
aaSi  während  das  hiervon  Abfiltrirte  eine  geringe  Menge  von 
dieser  (gelben)  neben  einer  gröfseren  eines  normalen  (rothen) 
Chloroplatinats  des  normalen  Lutidins  :  (CtHsN.HCI)!.  PtCU 
absetzt.  Aus  der  von  diesem  Gemisch  ablaufenden  Mutterlauge 
ist  letzteres  Salz  rein  zu  erhalten ;  es  schmilzt  bei  179  bis  180^. 

B.  Schiff  und  J.  Puliti  (3)  erhielten  durch  gelindes 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  Bemaldehyd  (1  Mol.)  mit  Acet^ 
Ußigäther  (2  Mol.)  nach  Hinzufügen  eines  diesem  gleichen 
Volumens  alkoholischen  Ammoniaks  Hydrophenyldicarbolutidin- 
Mäure-AeAyläther,  CftNHKCH,)» ,  (COOCiHß)! ,  CeHj ,  H].  Aus 
der  Beactionsmases  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge  von 
E^xystallen  aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  den  neuen  Körper 
vorstellen.  Derselbe  schmilzt  bei  156  bis  157® ;  er  entsteht  nach 
der  Gleichung  :  2  CHioO«  +  CeHs-COH  -f  NH»  =  CiÄsNO* 
-f-  SHfO.  —  Bringt  man  statt  des  Benzaldehyds  Furfurol  in 
der  gleichen  Art  mit  Acetessigäther  zusammen ;  so  erhält  man 
Hydrofurfuryldicarbolutidinaäure-Aethyläther  C27HS1NO5  vom 
Schmelzpunkt  164®.  Behandelt  man  die  beiden  neuen  Aether 
in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  ^  so  erhält  man 
Phenylr  resp.  Furfuryldicarbolutidinaäure-Aethyläther,  von  denen 
der  erstere  bei  66  bis  67^  schmilzt. 

A.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  (4)  haben  Ihre(5) 
Untersuchungen  über  das  Lepidin  und  dessen  Derivate  in  einer 

(1)  JB.  t  1864,  486  (Wllliamt);  JB.  f.  1880,  528  (Oeohsner  de 
Coninck);  siehe  auch  JB.  f.  1881,  430.  —  (2)  Im  JB.  f.  1880,  524  wftre 
daher  stott  (CfH«N)aPtCl«  su  schreiben  (C7H^),.PtCl4  (E).  —  (3)  Ber. 
ISSSp  1607.  —  (4)  Bec.  Tray.  okim.  Pays-Bas  0,  1  bis  27.  —  (5)  JB.  f.  1880, 
960;    f.  1881,  754. 
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grötseren  Arbeit  zasammengefafst.  Nachzutragen  ist,  dafs  Sie 
den  Siedepunkt  des  Lepidins  nunmehr  auf  261  bit  263^  fest- 
stellten und  dafs  Sie  einige  noch  nicht  erwähnte  Salie  Ton 
diesem  sowie  seinen  Oxydationsproducten  untersuchten«  &nir« 
weine.  Lepidin,  C10H9N.C4HeO6.HtO;  fiOlt  aus  den  alkohdi- 
sehen  Lösungen  beider  Körper  nach  dem  Mischen  aus ;  L^pUkh 
Bübemüraty  (CioHgN)] .  AgNOs ,  bereitet  man  durch  Miscbea 
einer  schwachen  und  warmen  Lösung  von  Silbemitrat  mit  Lejndin, 
das  in  kochendem  Wasser  vertheilt  ist;  es  zeigt  weifse  Nadeln, 
die  auf  dem  Wasserbade  schmelzen.  —  Cinckomtrcnn,  Kupfm^ 
CöH8N(COO)sCu.3VtH80,  wird  dargestellt  durch  Hinmftgea 
▼on  essigs.  Kupfer  zu  einer  warmen  wässerigen  ^  mit  wen^ 
Essigsäure  angesäuerten  Lösung  von  Cinchomerona&ure  (1 : 
1000);  es  bUdet  kleine  blaue  Krjstalle,  die  bei  ICD  bis  109* 
3  Mol.  Wasser  verlieren. 

H.  WeidelundM.  Russo(l)  erhielten  aus  dem  sogenanntes 
Dipyridin  (2)  (/-Dipyridyl ,  siehe  unten)  eine  mit  Nicdin  ü^ 
mere  Base,  die  Sie  mit  dem  Namen  Isonicotin  bezeichneten. 
Zur  Gewinnung  des  Dipjridins  verfuhren  Sie  zwar  im  Allge- 
meinen nach  den  Angaben  Anderson's  (2),  jedoch  mit  wesent- 
lichen; im  Folgenden  beschriebenen  Modificationen.  Zur  Erzie- 
lung  einer  guten  Ausbeute  empfiehlt  es  sich  nämlich^  die  Ein- 
wirkung des  Natriums  auf  das  Pyridin  bei  Luftabschluls  und 
bei  einer  zwischen  75  und  80^  liegenden  Temperatur  zu  voll- 
ziehen,  derart;  dafs  man  in  das  letztere  (200  g)  im  voUkommoi 
wasserfreien  Zustande  innerhalb  des  erwärmten  Kolbens  durch 
ein  verschliefsbares  Rohr  das  Natrium  (zunächst  5  g)  in  kleinen 
Stücken  einträgt.  Nach  10  Stunden  wird  eine  neue  Portion 
Natrium  auf  gleiche  Art  der  nunmehr  fast  schwarz  geftrbten 
Masse  hinzugefügt  u.  s.  f.;  bis  etwa  (innerhalb  drei  Tagen)  35  g 
derselben  verbraucht  sind  und  eine  zähe  dicke  Masse  sich  ge- 
bildet hat.  Um  dieselbe;  welche  nach  dem  Erkalten  häufig 
spröde  ist;   von  dem  unangegriffenen  eingeschlossenen  Natrium 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  »S,  1149.  —   (2)  JB.  f.  1809,  704. 
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SO  befreien,  wird  der  Kolben  zerschlagen;  unter  eine  Glocke 
gebracht  und  feuchte  Luft  darüber  gesaugt  etwa  während  10 
bis  12  Stunden ;  wobei  das  sich  verflüchtigende^  unangegriffene 
Pyridin  gesammelt  werden  kann.  Danach  lassen  sich  die  Glas- 
scherben von  der  Substanz  ablösen ;  man  bringt  sie  von  Neuem 
in  einen  Kolben ,  vollendet  die  Einwirkung  der  Luft  bei  100 
bis  110^  (innerhalb  einiger  Stunden)  und  trägt  die  nunmehr 
dicklich  und  hellbräun  gewordene  Masse  in  Wasser  ein,  was 
jetzt  ohne  Gefahr  geschehen  kann.  Das  sie  abscheidende  schwere 
gelbbraune  Oel  wird  nebst  der  obenstehenden  gelben  Flüssig- 
keit mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  Abdestilliren  des  letzteren 
Unterbleibt  sodann  ein  lichtgelb  gefärbter  Syrup,  dessen  von 
260  bis  320^  übergehende  Fraction  hauptsächlich  das  Dipyridin 
biigt ;  löst  man  diese  in  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  und  bringt 
dne  concentrirte  heifse  Lösung  der  doppelten  Gewichtsmenge 
Qoecksilberchlorid  hinzu,  so  fällt  beim  Erkalten  eine  Queckstl- 
herverbindung  der  Base  aus,  die  sich  zwar  durch  Wasser  zer- 
legt, aber  aus  verdünnter  Salzsäure  wiederholt  umkrystallisirt 
werden  kann.  Sie  ist  in  heifser  salzs.  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff zu  zerlegen;  das  fast  farblose  Filtrat  giebt  sodann 
beim  Verdampfen  eine  nahezu  weifse,  leicht  lösliche  Salzmasse, 
die  nach  dem  Versetzen  ihrer  Lösung  mit  concentrirter  Kali- 
kmge  die  neue  Verbindung  in  feinen  biegsamen  Nadeln  ab- 
scheidet Zur  Reinigung  sind  diese  nach  dem  Abpressen  im 
Wasserstoffstrom  zu  destillireU;  wodurch  man  ein  völlig  farb- 
loses,  zu  weifsen  Nadeln  erstarrendes  Destillat  erhält,  dailach 
letztere  aus  Ligrom  umzukrystallisiren  und  endlich  wieder  mit- 
telst Wasserstoff  zu  destilliren.  Die  so  erhaltene  Base  ist  in 
Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  weniger,  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  löslich,  schmilzt  bei  114^  und  siedet 
bei  304,8®  (corrigirt).  Obschon  Anderson  (1.  c.)  ftlr  Sein 
Dipjridin  die  Formel  doHioNg  aufgestellt  hatte,  erklären  Sie 
Huren  Körper,  dem  nach  Dampfdichte  und  Analyse  die  Formel 
CioHgNt  zukommt,  dennoch  mit  jenem  identisch,  da  Eigen- 
schaften und  Verhalten  beider  übereinstimmen.    Indessen  ist  letz- 

Jabr«ab«r.  f.  Ohem.  n.  «.  w.  für  188S.  43 
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terer  isomer  mit   dem  Dipyridyl  (1)  Yon.Skraup  und  Vort- 
mann,  weshalb  Sie  Ihr  Product  mit  y- Dipyridyl  beseichneteD. 
Dasselbe  erscheint  aus  Wasser  ab  Hydrat  CioHsNf  .2HfO  und 
zwar  in  diesem  Falle  vom  Schmelzpunkt  73^;  die  wasaarfreie 
Substanz  zieht  an  der  Luft  begierig  Wass^  an.    Sie  ist  wall^ 
scheinlich  ein  tertiäres   Diamin.     Balz9.  fj- Dipyridyl ,  bei  100^ 
getrocknet  =  CioHsN« .  2HCly  scheidet  sich  aus  Wasser  wegen 
seiner   grofsen  Löslichkeit  nicht  ab ,   sondern  läfst  sich  nur  ain 
concentrirter   salzs.  Lösung  in  grofsen  farblosen  durchsichtigai 
Säulen  erhalten.  Diese  sind  nach  B  r  e  z  i  n  a  monoklin.  a :  b :  c  s 
1,0641 : 1 : 0,5954;  ri^  1 12«33,8';  Formen (100),  (010),  (001),  (110), 
(111);  Spaltbarkeit  ausgezeichnet  nach  (001).    Qemess^ie  Win- 
kel :  (100) :  (110)  =  44"34',  ( 100) :  (001)  =  67*'36',  (110) :  (111) « 
42^12',  (111):  (001)  =  31«47';  Bisectrix  ist  die  Symmetrieebeoe, 
die  Azenebene  steht  dazu  senkrecht;  Q<iT,    Dieses  Salz  bilde! 
mit  vielen  Metallchloriden  Doppelsalze,   von  denen  die  Qosck- 
silberverbindung   bereits  oben  erwähnt  ist.     Dieselbe,    taZsf.  y- 
Dipyridyl  Quecksilberchlorid  CioE^t.  2  HCl. RgCl^,   lälst    sich 
besonders  gut  auf  die  Weise  erhalten,   dafs  man  die  rohe  Fäl- 
lung aus  dem  salzs.  /-Dipyridyl  mit  Quecksilberchlorid  in  mäbig 
concentrirter  Salzsäure   auflöst   und   demach  die  Lösung  an  der 
Luft   verdunsten  läfst.     Sie   bildet   sodann   farblose   glänzende 
grofse  Tafeln   oder  Blätter,  welche   nach  Brezina   monoklin 
sind,    a :  b  :  c  =  0,6730 :  1 : 0,3410  ;jy  =  91<>3,1' ;  Formen  :  (010), 
(001),  (101),  (201),  (110),  (131),  (492);  Spaltbarkeit  ausgezeich- 
net- nach    (001).     Gemessene   Winkel  :  (010):  (110)  =  Ö6«4', 
(010):  (131)   =47^47',    (010):  (492)   =42^35',   (001):  (101)  = 
26^40',  (001):  (201)  =  45^54',  (HO):  (001)  =  8907',  (110): (201) 
=  54^11'.     Die  Axenebene  ist   die   Symmetrieebene.     SaUs.  y- 
Dipyridyl- Platinchlorid  CioHsN, .  2  HCl .  PtCl*   lä&t  sich  nur  in 
Form  eines  fast  unlöslichen,  lichtgelben  krystallinischen  Nieder- 
schlags erhalten.    Salpeters,  y- Dipyridyl  CioHsNg  .2HN08  schei- 
det sich  aus  Wasser  bei  langsamem  Verdunsten  in  wasserhellen, 
nach  Brezina  rhombischen  Prismen  ab.    a :  b :  c  ss  0,^11 : 1 : 

(1)  JB.  f.  1882,  530. 
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0^975;  Formen  (010),  (110),  (133);  gemessene  Winkel  :  (010): 
[110)  =  48^36',  (010):  (133)  =  68«34'5  optische  Axenebene  ist 
[010) ,  BiBectrix  die  Axe  c.  Schwefels.  y-Dxpyridyl  CioHgNy . 
BJ8O4.2H9O  krystallisirt  sehr  schwierig  aus  der  mit  einem 
geringen  Ueberschufs  an  Schwefelsäure  versetzten,  concentrirten 
irässerigen  Lösung.  Man  kann  es  zur  Befreiung  von  der  Säure 
mit  Alkohol  waschen,  sowie  mit  diesem  nach  erneuertem  Auflö- 
sen in  Wasser  fiülen.  —  Bringt  man  das  mit  Methylalkohol 
befeoditete  Dipyridyl  mit  einem  Ueberschufs  von  farblosem 
Jodmeüiyl  zusammen,  so  erfolgt  fast  momentan  die  Bildung  der 
IfolektQverbindung  CioHgNs  .2CHsJ,  die  sich  in  hjacinthroth^n 
Krystallen  abscheidet.  Zur  Vollendung  der  Reaction  erwärmt 
man  gelinde,  verdampft  danach  zur  Trockne,  löst  in  Wasser 
und  verdunstet  über  Schwefelsäure.  Auf  die  Weise  erhält  man 
den  Körper  in  gelbrothen,  stark  glänzenden  grofsen,  nach  Bre- 
11  n  a  monoklinen  Formen,  a :  b :  c  =  1,7090 : 1 :  x ;  97  ss  96^37,8^ ; 
Flächen  (001),  (110) ;  gemessene  Winkel  :  (110) :  (HO)  =  119^5', 
(110)  :  (001)  =  92«öl'.  —  Wird  /-Dipyridyl  auf  die  Weise 
OGiydirty  dafs  man  10  g  desselben  in  1  Liter  Wasser  unter  Hin- 
nif&gung  von  etwas  Schwefelsäure  (zur  Bildung  des  Sulfats) 
inflOsty  fast  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  sodann  eine  Auflösung 
von  40  Elaliumpermanganat  in  1  Liter  Wasser  einträgt,  so  er- 
kih  man  unter  anfangs  langsamer,  später  rascherer  Oxydation 
IwoniooHnsäure  (1).  Letztere  entzieht  man  dem  Filtrat  vom 
Eteactionsproduct  auf  die  Art,  dafs  man  demselben  noch  Schwe- 
Gdsäure  bis  ztur  Ueberflihrung  des  Kaliums  in  Disulfat  hiuzu- 
Rlgti  zur  Trockne  verdampft  und  mit  96  procentigem  Alkohol 
in  der  Siedehitze  behandelt.  Den  Rückstand  vom  alkoholischen 
AoBBUg  führt  man  durch  Kupferacetat  ins  Kupfersalz  über,  be- 
luuidelt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  und  danach  die  freie  trockne 
Sfture  mit  kaltem  Alkohol,  wodurch  etwas  bei  der  Reaction 
iinangegriffenes  7-Dipyridyl  entfernt  wird.  Endlich  wird  die 
iriaserige  Lösung  mit  Thierkohle  gekocht  und  sodann  verdampft 

(1)    JB.    f.     1881 ,     761  ;    siebe    auch    y-Pyridincarbonsäure ,    JB.     f. 
(879,    811. 

43* 


076  laonicolTD. 

Die  Reaction ,  wonach  die  I so niiiotin säure  (=  ■/■Pyridinoar^Of 
säure)  sich  bildet,  läl'st  tsiub  nach  folgender  metcbung  interpre- 
tiren  :  2  CoHsN.  +  23  O  =  2  CsH,N-COOH  +  8  CO,  +  3  H,0 
-|-  Nj.  —  Um  ein  glattes  Reductionsproduct  aus  y-'Difyriiji 
zu  gewinnen,  wurden  verschiedene  Reductionsmittel  (JodwaMe^ 
Stoff  und  Pbosplior,  ohneWirkung;  Natrium amalgam)  versucht,  in- 
del's  gelang  es  nur,  durcb  Zinn  und  Salzsäure  ein  solches,  und  swar 
Isonicotiv  CioHiiNi,  darzustellen.  Dieses  erhält  man  der  Glei- 
chung :  CoilsN,  +  3Sn  +  6HCI  =  C,(,HhN,  +  3SnClt  ra- 
tolge,  wenn  man  in  eine  Lösung  von  25  g  y-Dipyridyl  in  500  g 
concentrirter  Salzsäure  45  g  Zinn  einträgt  und  das  Ganze  auf  4) 
bis  50°  erwärmt;  gegen  Ende  der  Keaction  mula  zur  AtiäOaimg 
des  Zinns  bis  zum  öieden  erhitzt,  sodann  die  SaiesÜure  »«■ 
dampft,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  von  Neuem  verdampi^ 
in  wenig  Wasser  die  rückständige  Salzmasse  gelöst  und  mit 
Kalilauge  der  neue  Körper  abgeschieden  werden.  Die  ätheri- 
schen Auszüge  der  Rohmasse  liefern  zunächst  ein  gelblichei 
dickliches  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  Über  Schwefelsäure  in 
Vacuum  erstarrt.  Man  reinigt  die  nunmehr  weifacD  Krystalk 
nach  dem  Trocknen  im  luftverdUnnten  Raum  bei  löU"  dureli 
Destillation  innerhalb  eines  Wassers toffstroms.  Die  reine  Ver 
bindung  zeigt  weifse,  an  der  Luft  leicht  gelb  werdende,  feine 
Nadeln  vum  Schmelzpunkt  78",  die  in  gelinder  Wärme  eines 
schwachen  Geruch  nach  Üpium  geben,  sehr  hygroskopisch  sind 
und  oberhalb  260"  unter  Zersetzung  sieden.  —  Salpeters,  hcmi- 
cotin  CioHiiN,  .2HN0g  bildet  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht 
lUsliche,  anscheinend  prismatische  Nadeln ;  das  P/attnWeC|oH|tN|. 
2  HCl .  PtCli  glänzende  hell  orangefarbene  Blätter,  die  im  luft- 
trockenen Zustande  wahrscheinlich  1  Mol.  Wasser  einscfalieCMn. 
Salus.  hovicotin-QueckaübercUorid  2  C,Ji,4N, .  4HC1 .  3HgCi 
zeigt  farblose  breite,  in  heil'sem  Wasser  ziemlich  leicht  vui 
unzersetzt  lösliche  Blätter,  die  nach  Brezina  monoklia  Bind. 
a:b:c  ==5,1341:1:2,1155;  t,  =  9T''40,3'.  Formen  :  (100), 
(010),  {i01),(lU),  011),(&li).  Genie88en_eWinkel:(100):{IU) 
=  1&4ß',  (iOO):(lll)  =  8:i"12',  (100):(51I)  =  50^27',  (010): 
(111)  =  26*'ll'.     Die   optische  Äxenebene   steht  senkrecht   sut 
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S]fin]iHttri6eb6ne.  Analog  dem  Nicotin  sowie  dem  /-DipTridyl 
Tareinigt  sich  auch  das  laonicotin  mit  Jodmethyt  seu  der  ent- 
sprechenden Verbindung  CioHuNj .  2  CH3 J,  die  sich  im  Wasser- 
bade bildet,  aus  Methylalkohol  zu  reinigen  ist  und  prismatische 
(monokline?)  Erjstalle  zeigt.  Mit  Silberoxjd  giebt  sie  eine^ 
aber  nicht  näher  untersuchte  Ammoniumbase.  —  Auch  das  Iso- 
niootin  wird  durch  Kaliumpermanganat  dem  /-Dipyridjl  analog 
in  honicoiinMäure  verwandelt.  —  Die  von  v.  B rück  e  angestellten 
physiologischen  Versuche  ergaben  ^  daTs  das  Isonicotin  zwar  als 
solches  ätzend  wirkt ,  aber  seinen  Salzen  eine  giftig  wirkende 
Eigenschaft  kaum  zugeschrieben  werden  kann^  namentlich  keine 
narootische,  dem  Nicotin  vergleichbare.  —  Dieselben  theilten 
femer  am  Schlüsse  Ihrer  Abhandlung  mit,  dafs  bei  der  oben 
beschriebenen  Abscheidung  des  /-DipTridyls  aus  seiner  Queck- 
silberverbindung resp.  der  salzs.  Verbindung  durch  E^ali  ein 
Oel  sich  neben  den  Erjstallen  vorfand  ^  das  sich  als  unreines 
Isonicotin  erwies.  Die  letzten  Mutterlaugen  des  /-DipTridyl- 
Qnebksilberchlorids  femer  hinterlassen  beim  Eindampfen  einen 
dnnkelgefärbten  Syrup,  ebenfalls  eine  Quecksilberverbindung, 
deren  wässerige,  von  einem  Harz  abfiltrirte  Lösung  das  salzs. 
Sab  einer  neuen  Base  :  eigentliches  Dipyridin  C10H10N9  ent- 
hält. Um  dieses  abzuscheiden,  wird  letzteres  Salz,  das  im  ro- 
hen Zustande  eine  syrupartige  braune  Masse  bildet,  mit  Kali 
yersetat,  das  ausfallende  Oel  in  Aether  gelöst,  letzterer  abdestil* 
lirt^  die  hinterbleibende  dickliche  Masse  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt  (wodurch  ein  mit  diesem  flüchtiger,  nicht  basischer  Antheil 
entfernt  wird)  und  aus  dem  Eolbenrttckstand  von  Neuem  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  hierin  gelöste  Substanz  bildet  ein 
Oely  das  nach  dem  Trocknen  bei  100^  sowie  Destillation  im 
Wasserstofistrom  als  farblose  Flüssigkeit  sich  darstellt  der  an- 
gegebenen Formel.  Dieselbe  siedet  unter  735  mmB.  nicht  ganz 
unsersetzt  zwischen  286  und  290®,  ist  im  Uebrigeu  geruchlos, 
▼on  brennendem  Geschmack  und  stark  lichtbrechend.  In  Was- 
ser und  anderen  Mitteln  löst  sie  sich  leicht,  ebenfalls  in  Säuren, 
ohne  indeis  damit  gut  krystallisirende  Salze  zu  bilden.  Es  ge- 
lang übrigens y  das  Flatinaalz  CioHioNs.2HCl.PtCl4  im  reinen 
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Zustande  y   als  eigelben  undeutlich  krystallinischen ,   in  Waner 
und  Salzsäure*"  unlöslichen  Niederschlag  zu  erhalten. 


Aromatiflch«  Amine. 

A.  Bernthsen  (1)  hat  in  Oemeinschaft  mit  F.  Bender 
die  Bildung  von  Nürilbasen  aus  organischen  Säuren  und  Aininm 
untersucht.  Nttrilotriphenylmethan  (2),  Ci9HitN,  entsteht  mkfk 
direct  aus  Benzo'isäure  und  Diphenylamin  (je  1  Mol )  beim  Er 
hitzen  mit  Chlorzink  auf  höhere  Temperatur.  Auch  Ameuoh 
säure  und  Diphenylamin ,  sowie  Formyldiphenylamin ,  HCON 
(CeHs)!,  letzteres  für  sich  allein  angewandt ,  liefern  beim  Er 
hitzen  mit  Chlorzink  eine  Base  von  sehr  brennendem  Oeschmacke, 
deren  salzs.  Salz  leicht  löslich  ist  und  «ein  gelbgrttnes  PltOk' 
doppelsalz  liefert.  Die  Base  wird  aus  ihren  Salzlösungen  durdi 
Ammoniak  als  weifses,  krystallinisches  Pulver  gefiillt.  Ihre  Za- 
sammensetzung  scheint  der  Formel  CisHsN  zu  entsprechen.  Die 
von  O.Fischer  und  E.  Besthorn  (3)  durch  Einwirkung  von 
Chlorzink  auf  ein  Gemisch  von  Bissigsäure  und  Diphenylamin 
erhaltene  Base  CiiHnN  hält  Bernthsen  für  identisch  mit 
der  von  Ihm  (4)  früher  aus  Aethenylisodiphenylamidin  resp. 
gelegentlich  von  dessen  Darstellung  in  geringer  Menge  erhaltenen 
Base.  —  Tertiäre  Basen  verhalten  sich  gegen  Säuren  und  Chlor- 
zink anders  wie  das  Diphenylamin.  —  Zufolge  einer  weiter«i 
Mittheilung  Derselben  (5)  ist  obige  Base  Ci^HisN  Phenyl 
acridin,  die  Base  CiiHuN  Methylacridin  und  die  Base  CtsHsN 
Acridin,  Letztere  Formel  des  Acridins  halten  Sie,  wie  auch 
C.Riedel  (6),  für  richtiger  als  die  von  Caro  und  Grabe  (7) 


(1)  Ber.  18S3 ,  767.  —  (2)  JB.  f.  1882 ,  562.  —  (3)  DiMer  JB.  : 
AzoTorbindangexi.  —  (4)  JB.  f.  1878,  746  f.;  Tgl.  die  JB.  f.  1882,  551  (4) 
citirte  Abhandlang.  —  (5)  Ber.  1888,  1802.  —  (6)  Ber.  1888,  1611.  — 
(7)  Besp.  Cs4HitNt;    vgL  JB.  f.  1870,  776;  f.  1880,  646. 
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a>%8Bt6llte   C11H9N.     Die   Constitution    des   Acridins   drücken 

£e  r  n  t  h  8  e  n  und  Bender  durch  C6H4=[-CH- ,  -N-]=C6H4  aus. 

I I 

Die  directe  Bindung  des  Kohlenstoffs  an  den  Stickstoff  in  der 
Hittelgruppe  des  Acridins  folgern  Sie  aus  des  letzteren  Bildung 
108  Formjldiphenjlamin  ^  welches  jene  Bindung  schon  enthälty 
durch  Austritt  von  Wasser.  Das  von  Caro  und  Grabe  (1) 
durch  Oxydation  des  Acridins  mit  Übermangans.  Kalium  und 
Eisessig  erhaltene  Keton  würde  demnach  etwa  die  Formel 
(VH^=[_CO-,  -NH-]=C6H4  oder   C«H4=[-C(0H)-,  -N-]=CüH4 

iMsitsen.  —  Das  Methylacridin  ist  dem  Acridin  in  jeder  Be- 
aehung  ähnlich^  auch  die  beiderseitigen  Salze  ähneln  einander; 
das  erstere  liefert  wie  das  Acridin  eine  krystallisirbare,  nicht 
Behr  basische  Hydraverbindung ,  die  bei  der  Oxydation  wieder 
m  die  ursprüngliche  Base  übergeht.  Das  Methylacridin  giebt 
M  der  Oxydation  mit  Übermangans.  Kalium,  die  sehr  langsam 
Tvriiufit,  Ühinolinirtcarbonsäure,  C9H4N(COOH)8.  Diese  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  aus  der  Lösung  ihres  Ammonium- 
isbea  wird  sie  nicht  durch  Chlorcalcium  oder  essigs:  Kupfer, 
sbcr  durch  Chlorbaryum,  Salpeters.  Blei  oder  Salpeters.  Silber 
in  Form  hat  weifser  Salze  gefallt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
des  Baryomsalzes  mit  Kalk  resultirte  in  geringer  Menge  ein 
stark  nach  Chinolin'  resp.  Pyridinbasen  riechendes  öliges  Destillat^ 
welches  auch  etwas  Pyrrol  zu  enthalten  schien.  —  Dafs  das 
üfAnlotriphenylmethan  oder  Phenylacrtdin,  C19E19N,  obwohl  es  als 
lUphenylmethanderivat  aufzufassen  ist,  nicht  durch  Ammoniak- 
•bspaltong  aus  Diamidotriphenylmethan  oder  dessen  Carbinol  jetzt 
arbalten  werden  konnte,  ist  nach  Bernthsen  und  Bender 
Ueht  SU  verstehen,  seitdem  man  weifs,  dafs  die  Base  C19H19N 
tb  Abkömmling  des  als  o-Derivat  aufzufassenden  Acridins  ist, 
vibrend  nach  jener  Methode  ein  p-Derivat  zu  erwarten  ist. 
Ans  dem  Reactionsproduct  von  Bemotrichlorid  uuf  Diphenyl- 
ssim  konnte  Phenylacridin  in  geringer  Menge  isolirt  werden. 
Das  Phenylacridin  krystallisirt  aus  Benzol  mit  Krystallbenzol, 

(1)  JB.  t  ISSO,  547. 


Mitrilbiwn,  Acriditie. 


wälirend  Acridin  und  Methylacridin  äieCs  nicht  tLun.  Die  B^n- 
Schäften  der  Base  CieHuN,  des  Phenylacridina ,  wurden  bemU 
früher  auafuhrlicher  von  Bernthsen  (1)  mitgetheilt.  In  ganz 
reinem  Zustande  schmilzt  die  Baae  bei  181"  (2);  über  360" 
deatillirt  sie  unzeraetzt.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Sa  ^e  zeigen 
eine  der  des  Fluoresceina  sehr  ähnliche  Fluorescenz.  Dm 
Salpeters.  Plieiiylacrtiitn  krystallisirt  in  glänzenden,  langen, 
platten,  achwer  löalichen  Nadeln,  das  schwefels.  8aU  in  com- 
pacten, rhombischen,  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht  löslichen, 
gelbrothen  Kristallen.  In  der  Lösung  des  Chlorhjdrats  erzeugen 
Platin  Chlorid,  Pikrinsäure,  chroms.  Kalium,  Quecksilberchlorid 
und  Jodkalium  gelbe  Niederschlüge;  Jodjodkalitmi  fällt  braon. 
Die  Salze  dissocÜren  sich  beim  Uebergiefson  mitWasser.-  Schwache 
Säuren  bilden  mit  Phenylacridin  tlberhaupt  keine  Salze;  las 
der  Lösung  des  Chlorhydrats  fällen  essig-  oder  salpetriguumi 
Natrium  sogar  die  freie  Base.  In  Alkohol  dissociirea  die  Sabc 
sich  nicht,  aus  atkoholischer  Lösung  gelang  es  ein  salpetrige.  BaU 
zu  gewinnen.  Die  Base  durch  Oxydation  in  eine  ChinoUntri- 
carbonsäure  überzuführen  gelang  nicht,  da  sie  gegen  übermalt 
gans.  Kalium  in  neutraler  und  alkaUscher  Lösung  sehr  bestäa^ 
ist  und  durch  verdünnte  oder  conceutrirte  Salpetersäure  in  d« 
Siedehitze  nicht  verändert  wird,  während  Kochen  mit  ChromsiwB 
und  Eisessig  sie  langsam  oxydirt,  anacheinend  bis  zu  BeDwl> 
säure,  Kohlensäure  u.  s.  w.  Die  frUhere  (3)  Angabe  über  diese 
Oxydation  ist  hiernach  zu  berichtigen.  Bei  260"  wirkt  rauchende 
Salzsäure  nicht  und  bei  250"  schmelzendes  Kali  nicht  merklich 
auf  das  Phenylacridin  ein.  Easigsäureanhydrid  und  Beazoyl- 
chlorid,  letzteres  bei  170",  reagiren  nicht  auf  die  Base.  Beim 
Erhitzen  mit  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre  auf  70  bis  100" 
addirt  dieselbe  Jodmethyl  und  geht  in  Methi/lpfienylacridinium- 
jodid  über,  welches  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  scbwarxeii, 
glänzenden  Krystallen  ausscheidet.  Diese  geben  beim  Zen 
ein  zinnoberrothes  Pulver,  lösen  aich  wenig  in  kaltem,   mal 


(1)  Vgl.  JB.  f.  1883,  551   f.   -  (!)  Vgl.  JB.  f.   1882,  651.  —  (S>  B. 
der  JB.  f.  186S,  561  («)  citirtea  Abhudluiig. 
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Mm  Wasser^  nicht  in  Aether.  Wendet  man  neben  Jodmethyl 
li  noch  Methylalkohol  an^  so  entsteht  neben  dem  Ammonium- 
de  auch  noch  jodwaaseratoffs.  Phenylacridin  ^  welches  gelb- 
le,  von  denen  des  Methylphenylacridiniumjodids  verschiedene 
stalle  liefert  und  mit  Wasser  fast  völlig  sich  dissociirt.  Das 
thylphenylacridiniumjodid,  CisHisN .  CHsJ;  wird  durch  Hitze 
i  in  seine  Componenten  gespalten.  Beim  Schütteln  seiner 
iserigen  Lösung  mit  Silberoxyd  oder  beim  Versetzen  der- 
ben mit  Natronlauge  oder  Ammoniak  fallt  das  in  Wasser 
toliche  Methylphenylacridiniumhydroxyd ,  CisHisN  .  CHaOH 
,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen  krystallisirt  und  bei  108^ 
milzt.  Beim  Erhitzen  auf  100^  schmilzt  es  bald  unter  Gewichts- 
iost  und  Bildung  eines  rothbraunen  Harzes.  Bei  stärkerem 
iteen  liefert  es  neben  Harz  Phenylacridin.  Die  Base  besitzt 
leer  basische  Eigenschaften  als  das  Phenylacridin^  sie  löst  sich 
hier  in  Säuren^  ihre  Salze  dissociiren  sich  nicht  mit  Wasser^ 
moniak  zersetzt  dieselben  zwar  zum  gröfsten  Theile,  aber 
it  vollständig.  Die  Ammoniumbase  ist  in  Aether  leicht  lös- 
»  Das  Chlorid  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  das 
niera.  Salz  schwer  lösliche,  gelbe,  lange  Nadeln.  Veraünnte 
ningen  der  Salze  mit  Ausnahme  des  Jodids  fluoresciren  stark 
n.  Chroms.  Kalium,  Quecksilberchlorid;  Platinchlorid,  Jod- 
kalium erzeugen  ganz  ähnliche  Niederschläge  wie  beim  Phenyl- 
din.  Das  Plattnaalz,  (CisHisN  .  CHsCl)» .  PtCU,  geht  beim 
itsen  auf  60  bis  TO«"  in  das  Chloraplatinat  (CiaHisN .  HCl)« . 
JU  de9  Phenylacridtna  über.  Das  Verhalten  dieser  Ammonium- 
bindungen zeigt,  dafs  man  nicht  die  Abscheidbarkeit  von 
len  durch  Alkalien  oder  sogar  durch  Ammoniak,  sowie  die 
ilichkeit  derselben  in  Aether  als  entscheidende  Beweise  gegen 
m.  quatemäre  Natur  ansehen  darf.  Durch  Erhitzen  der 
isanren  Lösung  des  Phenylacridinchlorhydrats  mit  Zinkstaub 
l  Auskochen  des  letzteren  nach  völliger  Entfärbung  der  vor- 
gelben Lösung  mit  Alkohol  resultirt  in  theoretischer  Aus- 
ite  Hydrophenylacridin ,  CisHisN,  welches  in  schönen  farb- 
in Nadeln  krystallisirt  und  bei  163  bis  164^  schmilzt  Dasselbe 
itzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr;   aus  der  Aether- 
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lösung  fällt  Salzsäuregas  nichts  ans.  Beim  kursen  Sied^i  im 
Reagensrohre  geht  es  in  Phenylacridin  über,  ebenso  wirkt  knrsei 
Kochen  mit  schwach  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  der  mit 
Salzsäure  gesättigten  Aetherlösung  der  Hydrobase  scheidet  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  salzs.  Phenylacridin  aus.  Darch 
salpetrige  Saufe  und  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpete^ 
säure  scheint  diese  Umwandlung  der  Hydrobase  vollständig  be- 
werkstelligt zu  werden^  ebenso  ist  dies  der  Fall  beim  Brwämien 
derselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  überschüssigem  Siberozjd 
oder  Silbemitrat.  Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Jodmethyl  auf 
130  bis  140^  liefert  das  Hydrophenylacridin  ein  ebenfalls  nidit 
basisches  Producta  das  Monomethylkydrophenylacridin ,  C19H11 
(CHs)N;  welches  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  oder  Prismen 
krystallisirt  und  bei  104"  schmilzt.  Das  durch  vierstündiges 
Erhitzen  des  Hyrophenylacridins  mit  Eksigsäureanhydrid  eoi- 
stehende  MonoacetyUiydrophenylacridin ,  Ci9Hi4(C|HsO)Ny  kiy- 
stallisirt  aus  Benzol  durch  Ueberschichten  mit  Ligroin  in  warsigen 
harten  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  128^  ^  löst  sich  sehr  leidit 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol ,  Chloroform  und  Aceton,  schwer 
in  Ligroin.  Die  Constitution  des  Hydrophenylacridins  kann  durch 
die  Formel  C6H4=[-CH(C6Hß)-,-NH-]=C6H4  ausgedrückt  werden. 
Behandelt  man  das  Methylhydrophenylacridin  in  alkoholischer 
Lösung  mit  salpetrigs.  Natrium  und  Salzsäure,  verdampft  die 
gelbe,  grün  fluorescirende  Flüssigkeit,  nimmt  mit  Wasser  auf 
und  fallt  mit  Alkali,  so  erhält  man  das  oben  beschriebene  Methyl- 
phenylacridiniumoxydhydrat.  Das  Chlorhydrat  des  letzteren  giebt 
bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  Methylhydrophenyl' 
acridin.  —  Dieselben  stellten  femer  noch  einige  Versuche 
an,  um  weitere  Basen  nach  analoger  Reaction,  wie  die  be- 
schriebenen Acridine  darzustellen.  Ph talsäure  und  Diphenylamin 
treten  zu  einer  basischen  Verbindung  zusammen,  ebenso  Benedh 
säure  und  Äethylanilin.  Essigsäure  liefert  mit  Methylanilin  und 
Chlorzink  eine  chinolinähnlich  riechende  Base.  Aus  Benzoesäure, 
Anilin  und  Chlorzink  entstand  neben  Benzanilid  eine  bei  119 
bis  120^  schmelzende  y  dem  Benzophenylnitril  (Schmelzp.  118*), 
C18H9N,  sehr  ähnliche  Substanz. 


Aeridine.  ggg 

Auch   (1)   O.   Fischer   (2)   erkannte   die  von   Ihm  und 
Besthorn  (3)  durch  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ein   Ge- 
mmch  Yon  Essigsäure  und  Diphenylamin  erhaltene  Base  CuHnN 
als  Methylacridin.  —  A.   Bernthsen   und   F.  Bender   (4) 
finden   durch  Behandlung   des   „löslichen^   Hydroacridins   von 
Grabe  und  Caro  (5),   welches  Sie  auch  durch  Reduction  der 
lal».  Lösung  des  Acridins  in   der  Siedehitze  durch  Zinkstaub 
und  Ausziehen    des    ungelösten  Theiles    mit    Alkohol    erhalten 
haben,    in   alkoholischer  Lösung  mit    wässeriger  Silbemi trat- 
Iteung   in  der  Wärme,    dafs  1  Mol.  Hydroacridin  (zu  CisHuN 
»genommen)  das  Silber  aus  2  Mol.  Silbemitrat  niederschlägt; 
abo  zwei  Atome,  nicht  aber,  wie  Grabe  und  Caro  (a.  a.  O.) 
tngaben,  nur  ein  Atom  leicht  oxydirbaren  Wasserstoffs  enthält. 
Bdne  Formel  wäre  demnach  Ci8HiiN=C6H4=[-CH,-CeH4-NH-]. 
—  C.  Grabe  (6)  hat  zur  Entscheidung  über  die  Formel  des  Acri" 
UM  dieses  nochmals  analysirt.  Geschmolzenes  Acridin  ergab  wie- 
der Zahlen,  die  zu  der  alten  von  Ihm  und  Caro  (7)  aufgestellten 
Formel  CisHgN  stimmten,  während  die  Analysen  eines  nur  bei  lOO*' 
getrockneten  Präparates  zu  der  von  Bernthsen  undBender  (8) 
iowie  Riedel  (9)   angegebenen  Formel   CisHaN   pafsten.    Die 
Analysen  des  ganz  reinen  Chloroplatinats   führten  zur  Formel 
QitEUN,  ebenso  die  des  Goldchloriddoppelsalzes.   Grabe  adoptirt 
daher  die  Formel  C19H9N  für  das  Acridin.  —  Durch  Einleiten 
▼on   schwefliger  Säure  in  die  mäfsig  saure  wässerige  Lösung 
dea  Acridinchlorhydrats  wird  schtoefligs.  Acridin,  (C19H9N)» .  SOsHt, 
als '  röthlich-braune  Nadeln  ausgeschieden ;   durch  Mischen   der 
LSeung  des  Chlorhydrats  mit  einer  solchen  von  schwefligsaurem 
Katrium  und  nachheriges  Ansäuern  mit  Salzsäure  wird   es  in 
Form  gröfserer,  gelblichrother  Nadeln  gewonnen.    Das  Sulfit  ist 
beständig  und  kann  bei  100^  unzersetzt  getrocknet  werden;  bei 


(1)  Vgl.  Bernthsen  nnd  Bender,  dieser  JB.  8.  678.  —  (t)  Ber. 
leSS,  18S0.  —  (3)  dieMr  JB.  :  AsoTerbindongen.  ^  (4)  Ber.  1888,  1971.  — 
(5)  JB.  f.  1870,  777.  —  (6)  Ber.  1888,  2828.  —  (7)  JB.  f.  1870,  776 
(C^iaN«).  —    (8)  Dieser  JB.  8.  678.  —    (9)   Daselbst. 


684 


anhaltendem  Kochen  mit  viel  Wasser  disBocilrt  es  sich  etwu. 
Sfiuertman  die  Mischung  von  ÄcridtDchlorhjdrat- mit  schwefligs. 
KatriumlöeuDg  nicht  an,  so  resultirt  entweder  eine  klare,  fast 
farblose  Läsung,  oder  es  scheidet  sich  ein  farbloses,  in  Saiden 
krystaliisirendes,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliches,  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  neutralem  oder  saurem  echwefligs.  Natrium 
in  wässeriger  LfSaung  beständiges  iia.\z  von  der  Zusammensetsang 
CisHsN.SOaNaH  aus,  welches  durch  Erwärmen  der  Plasaigkeit 
umkrjstallisirt  werden  kann  und  bei  vorsichtigem  Salzaannt- 
znsatz  schwefligs.  Acridin  liefert.  —  AcridinotUohydrür  oder 
Octohydroaeridin ,  CisHijN,  entstand)  als  Äeridin  {5g)  oder 
salzs.  Acridin  (6  g)  mit  amorphem  Phosphor  (2  g)  und  Jod- 
wasserst  offsäure  (6  bis  7  ccm)  vom  äiedepunkt  127"  sechs  hl» 
sieben  Stunden  auf  220  bis  230"  erhitzt  wurde.  Das  bei  der 
Reaction  direct  krystallisirt  erhaltene  Salz  des  Acridinoctohydrürs 
wurde  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  sodann  die  Base  durch 
Ammoniak  abgeschieden.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen  Blättchen  oder  langen  Tafeln.  Die  Lösungen  der 
Base  und  ihrer  Satze  sind  farblos  und  fluoresciren  nicht.  Sie 
selbst  schmilzt  bei  84"  und  siedet  unter  760  mm  Druck  bei  320", 
Das  Chlorhydrat  kryatalliairt  in  farblosen  Tafeln,  löst  sich  leicht 
in  heifsem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser.  Beim  Erwärmen 
mit  Easigsäureanhydrid  und  B enzoyl chlor id  entstehen  Acetyl- 
und  Benzoylderivate.  Jodmethyl  erzeugt  Melhylacridxnoetohydrür. 
Das  Octohydroaeridin  reducirt  in  Gegenwart  von  Ammoniak 
Silbersalze. 

Nach  W.Kelbe{I)  geben  ganz  allgemein  Aib  Säureamide  mA 
aromatisahen  Basen  beirnErhitzenStfure<ini7trfe;  /IcetamtV  und  jjni- 
/ingebenz.  B.  unterAniraoniakentwicklungylceioniViy.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung  :  CH,CONH,  +  CaHbNHj  ==  NH.  + 
CgHsNHOO{CHj).  Zur  Darstellung  der  Anilide  wurden  die  Säure- 
amide  mit  den  berechneteu  Mengen  der  aromatischen  Basen  am 
RUckflufskühler  erhitzt,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entwich.  Die 
Ausbeute  war  fast  die   theoretische.     Die  Reaction  verläuft  in 


(I)  Ber,  1863,  1199. 
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Allgemeinen  um  so  langsamer,  je  gröfser  das  Molekül  des  an- 
gewandten Sänreamids  ist.  Die  Einwirkung  von  Acetamid  auf 
p-Bram  und  p-Nitroaniltn  schien  noch  energischer  vor  sich  zu 
gehen  als  die  Acetylirung  des  reinen  Anilins.  Zur  Reinigung 
der  Anilide  wurden  die  Rohproducte  mit  Aether  gewaschen,  so- 
weit sie  nicht  zu  leicht  darin  löslich  waren.  Das  aus  Frapian- 
amid  und  Anilin  gewonnene  Fropionanilid  ist  leicht  in  Aether 
löslich,  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 105^.  (Sorm&l') Butyranilid  ist  zu  leicht  in  Aether  löslich, 
um  damit  gewaschen  zu  werden ;  es  krjstallisirt  gut  aus  Petroleum- 
äther  und  schmilzt  bei  92^.  Valeranilid  (aus  Oährungsvalerianaäure) 
entsteht  ziemlich  schwierig  aus  Valeramid  und  Anilin.  Es  krystal- 
lisirt  gut  aus  Petroleumäther  und  sehr  schön  aus  Aether,  in  dem 
ea  leicht  löslich  ist;  es  schmilzt  bei  llö^.  Capronamid  (aug 
Oährungaeapronsäure)  vom  Schmelzpunkt  100^  liefert  mit  Anilin 
Capronanilid,  das  aus  Petroleumäther  in  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  95^  krjstallisirt  und  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol  löst.  Das  aus  o-Toluidm  und  Acetamid  erhaltene 
o-AeeUoluid  schmilzt  bei  108  bis  109^,  das  p-Aceftoluid  bei  147^. 
Das  aus  käuflichem  Xylidin  dargeBtellte  Acetxyltdid  schmilzt  bei 
127^.  Acetnaphtalid  wurde  durch  Waschen  des  rohen  Reactions- 
productes  aus  Naphtylamin  und  Acetamid  mit  Aether  und  Um- 
kryBtallisiren  aus  Alkohol  als  ein  bei  1Ö7  bis  158^  schmelzender 
Körper  gewonnen.  Das  aus  p-Mononitroanilin  erhaltene  Ace^ 
p-Nüroanüid  schmilzt  bei  207^,  das  aus  p-Monobromanilin  ge- 
wonnene Acet'P'bromanilid  bei  166,5^.  m-Phenylendiamin'  liefert 
mit  Acetamid  das  bei  189^  schmelzende  Diacetylphenylendiaminf 
mrToluyUndiamin  das  Dtacetyltoluylendiamin  vom  Schmelzpunkt 
223^.    Beide  krystallisiren  gut  aus  Wasser. 

W.  Stadel  (1)  berichtete  über  Brom-  und  Jodhydrate 
aromatischer  Basen.  o-Toluidinbromhydrat ,  CtHgN.HBr,  krj- 
atallisirt  sehr  leicht  in  grofsen  rhombischen  Prismen.  o-Toluidin' 
jodhydrat,  C7H9N  .  H J,  bildet  dünne^  hygroskopische,  rhombische 
Prismen;  durch  viel  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt.  p-Tolui- 

(1)  Ber.  1888,  28,  816. 
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dinbromhydrat  bildet  weirae  Krystallblätter,  ebenso  das  Jodhydrat, 
welchee  etwas  hygroskopisüb  ist.  Aus  einer  heifsea  Lösung 
von  käuflichem  Xylidin  in  märsig  concentrirter  BromwaBBerstvff- 
Büure  krystallisiren  beim  Erkalten  zuerst  feine  Nadeln  des  Brtm- 
hydrals  von  a-Amido-m-Xylol  C«H,i,CHs[i]CH3[B]NH,|4]  aus,  dessen 
Acelylvf-rbindung  bei  127"  schmilzt.  Später  folgen  grofse,  wohl 
ausgebildete  rhombische  Krystalle  eines  Xylidinbromhydrats, 
welches  wohl  das  a-Amido-o-Xyloi  enthielt;  die  Acetylverbin- 
dung  dieses  Xylidins  schmolz  bei  129  bis  130°.  m-Monocklor- 
anüinbromhydrat,  C^HbCIN  .  HBr,  bildet  schöne,  grofse,  heUrou- 
rothe,  glänzende  Tafeln.  p-Monobromanitinhrtmihydrat,  C(Hi 
BrN.  HBr .  VsHjO,  stellt  grofse,  weifse,  anscheinend  monoklioe 
Säulen  vor,  die  an  der  Luft  verwittern  und  undurchsichtig 
werden.  w- Monovilroar.Uiiihrombydrat ,  C6H„(N0i)N  .  HBr(?), 
bildet  schöne,  gelbe,  an  der  Luft  rasch  verwitternde  und  Brom- 
wasserstolf  abgebende  Tafeln.  Aus  der  Lösung  des  p-ifononitro- 
ani/in»  in  Brom  Wasserstoff  krystallisiren  grofse  Säulen  des  Bron- 
bydratsaus.  m-Phemtidinbromhydrat,  CgH((OC\Hs)NH, .  HBr(?), 
bildet  leicht  lösliche  Blätter.  Die  freie  Base  ist  fluchtig,  du 
Vhlorostavnat  krystallisirt  in  schönen  glänzenden  Blättern.  Die 
Lösungen  der  sämmtlichen  genannten  Brom-  und  Jodhydrate 
reagiren  sauer. 

F.  W.  Dafert  (I)  hat  zahlzeiche  stickstoffhaltige,  vo^ 
Bchtedenen  Reihen  angebörige  Substanzen  auf  ihre  Fähigkeit 
geprüft,  mit  Jod  Additioneproducte  zu  bilden.  —  Um  Fetjodtd* 
der  Trialkylpbenyliumjodide  zu  erhalten,  fällt  man  die  Lösungen 
der  Jodide  in  Alkohol  oder  Wasser  mit  alkoholischer  oder  Jod- 
kaliumlSsungvonJod.  Sie  stellen  anscheinend  mikrokryatalUniache 
oder  amorphe,  verschieden  gefärbte,  leicht  zersetzbare  Nieder- 
schläge vor,  die  aus  Weingeist  umkrystallisirt  gut  charakteri- 
sirte,  an  der  Luft  ziemlich  beständige  KQrper  siod.  Dis 
Hydroxyde  liefern  unter  denselben  Umständen  die  nämlichen 
PerJodide.  Jene  Ammoniumjodide  geben  in  satzsaurer  Lösung 
auf  Zusatz  von   Ferricyankalium    die   gleichen   Porjodide.    Di« 


(I)  Mouatah.  ehem.  4,  496;     WioD.  Aod.  Ber.  (2-  Abth.)  SS,  Tfi. 
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zeichneten  Perjodide  sind  dichroitiBche;  krystallinische  Körper^ 
16  Pentajodide  dunkler  gefllrbt  als  die  Trijodide.  Dieselben 
ihmelzen  nicht  ganz  unzersetzt  und  geben  beim  Liegen  an  der 
oft  etwas  Jod  ab.  Das  überschüssige  Jod  der  Trijodide  wird 
»  Einwirkung  von  Wasser,  Aetzkali,  Quecksilber,  Natrium- 
nalgam  u.  s.  w.  leicht  abgespalten;  nebenher  verlaufen  ge- 
öbnlich  noch  mehr  oder  minder  complicirte  secundäre  Processe. 
:>  liefert  z.  B.  Trimethylphenyliumtrijodid  beim  Erhitzen  mit 
TaMBer  reichlich  Jodoform ,  welches  auch  bei  der  Einwirkung 
m  Wasser  auf  das  Monojodid  auftritt;  beim  Kochen  mit 
itiiumreichem  Amalgam  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  das 
imliche  Product.  Das  mit  alkoholischer  Jodlösung  in  berech- 
)ter  Menge  in  der  Siedehitze  dargestellte  Trimethylphenjlium- 
ijodidy  C9H14NJ8;  fallt  bei  rascher  Abkühlung  der  Flüssigkeit 
.  lichtrothen,  kupferglänzenden  Blättchen  aus.  Nach  dem 
Taschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  schmilzt  es  bei  116^ 
mcorrigirt) ;  in  Alkohol  und  Weingeist  ist  es  leicht,  in  Aether 
ihwer  löslich.  Mit  überschüssigem  Jod  in  alkoholischer  Lösung 
sfert  die  Verbindung  das  Pento  Jodid,  CgHuNJs,  welches  durch 
mkrjstallisiren  in  moosgrünen,  glitzernden,  bei  87^  (uncorr.) 
limelzenden  Nadeln  gewonnen  wird,  die  leicht  in  Alkohol, 
ihwer  in  Aether  löslich  sind.  Nach  F.  Schorschmidt  kry- 
allisirt  das  Pentajodid  monosymmetrisch,  bei  verschieden  ge- 
teter  Flächenausbildung.  Die  frischen  Erystalle  zeigen  starken 
iehroismus,  parallel  der  längeren  Kante  dunkel,  senkrecht  da- 
I  hellgelb.  Beim  Liegen  an  der  Luft  entweicht  Jod,  die 
nbfltanz  wird  trübe  und  verliert  den  Dichroi'smus.  Der  Flächen- 
hiller  ist  käfergrün.  An  einem  Plättchen  wurden  die  Kanten- 
i&kel  59,  64,  89  und  91^  beobachtet.  —  Das  auch  in  Gegen- 
art  von  überschüssigem  Jod  entstehende  Triäthylphenyltum' 
ifodid,  (CsH5)8CeH5N J .  Js,  bildet  kupferrothe,  glitzernde,  bei 
l^  (uncorrigirt)  schmelzende,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether 
ihwerer  als  die  vorhergenannten  Perjodide  lösliche  Blättchen. 
M  Peniajodid  wird  aus  der  Mutterlauge  des  Trijodids  in 
rofaen,  stark  dichroitischen,  bei  68^  (uncorrigirt)  schmelzenden, 
icht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslichen  Blättern  gewonnen. 
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SchorBchmidt  beobachtete  daran  die  KanteDwial 
06"  und  b  :  c  ^  70".  Die  Doppelbrechung  war  ziemlich  st 
Auch  die  höheren  Glieder  der  Reihe  geben  mit  Jod  Fäl 
Brom  erzeugt  mit  den  Jodiden  gemischte,  beetändige  i 
genide,  in  den  Hydroxydlösungen  dagegen  MiederschUi 
beständiger,  Brom  abgebender  Verbindungen,  vielleicl 
sprechende  Perbromide  vorstellend.  —  Die  JHononilroK 
düngen  der  tertiären  Aikoholanüide  geben  mit  Jod  zwei 
von  Verbindungen,  die  nach  den  Formeln  21CgH<(NO) 
und  3  [CtH4(N0)NIl,]J,  zusammengesetzt  sind  und  von  I 
mit  a-  resp.  ß-  bezeichnet  werden.  Die  Formeln  der  i 
Bind  wohl  zu  verdoppeln.  Jodwasserstoff  enthielten  diel 
Jodide  nicht.  Die  Bestimmung  des  Jodgehaltes  A«x-A 
|3-Derivate  gelang  durch  Titrtrung  mit  unterschwefiB 
Natrium  in  der  mit  schwacher  Salzsäure  wenig  angeri 
alkoholischen  Lösung  der  Ferjodide  und  unter  Anwenda 
Schwefelkohlenstoff  als  Indicator.  Der  gesammte  Jodgeh. 
in  loser,  leicbt  abspaltbarer  Form  vorhanden.  Zur  Dan 
dieser  PerJodide  werden  die  Mononitrosodialkylanilü 
abgewogenen  Jodmengen  in  Alkohol-,  Jodkalium-,  Sc 
kohlenstoff-  oder  Chloroformlösung  behandelt,  die  Frodu 
Aether  gewaschen  und  umkrystallisirt.  Bei  Wiederholu 
letzteren  Operation  erfolgt  theilweise  Zersetzung.  Die  Pr 
sind  gut  charakterisirt,  zeigen  lebhaften  DichroiamiuJ 
lieren  an  der  Luft  sehr  wenig  Jod.  Ihre  iSchmelzpuaU 
mit  abnehmendem  Jodgehalt.  Wasser,  Kalilauge, 
Natriumamalgam  und  andere  Reagentien  entziehen  i 
wobei  tiefgehende,  secuudäre  Zersetzungen  stattfinde! 
PerJodid  des  Monomtrosodimeth^lanilins,  [C8H4(NO)N(0 
bildet  bläulich  flimmernde,  schwarze  KrystallBchuppei 
Schmelzp.  115,5"  (uncorrigirt) ;  es  ist  in  Alkohol  und  Chi« 
leicht,  in  Aether  schwerer  löslich.  Das  ß  Perjodid  de: 
Base,  [C6H,(N0)N(CHs),],J,,  eteUt  braunrothe,  vioIettgIi( 
Blättchen  vor,  die  bei  123,5"  (uncorrigirt)  schmelzen,  ia£ 
leicht ,  in  Aether  schwer  löslich  sind.  Da» 
des  MononÜTOaodiäthylanilins ,     [C8H4(NO)N(C,Ha),I|i 
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ihwanse,  bläulich  flimmernde  Blättchen  und  Nadeln,  die  bei 
18^  (uncorrigirt)  schmelzen,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether 
ihwer  löslich  sind.  Nach  Schorschmidt  zeigen  relativ  gut 
ugebildete  Kanten  der  Erystalle  häufig  den  Winkel  82^.  Jedes 
Ittttcken  zeigt  den  Austritt  einer  optischen  Axe  in  der  Nei- 
ing  von  ö®  gegen  die  Plattennormale;  die  zweite  Axe  ist 
shi  sichtbar.  Die  Doppelbrechung  ist  sehr  schwach,  wie  es 
lieint  für  die  Plattennormale  negativ.  Das  ß-Perjodid  des 
fanoniirosodiäthylanüins,  [C6H4(NO)N(CsH5)y]8Js,  wird  in  licht 
ipferrothen,  goldglänzenden,  bei  127^  (uncorrigirt)  schmelzen- 
m  Blättchen  erhalten.  —  Eine  Lösung  von  Pyridin  in  Schwefel- 
iore  liefert  mit  Jodjodkaliumlösung  prachtvoll  smaragdgrüne, 
ütsemde  Nadeln,  die  ein  Per  Jodid  C5H5N.HJ.J4  des  jod- 
mMerstoffsauren  Pyridins  sind.  Das  mit  Wasser  und  Aether 
Bwaschene,  getrocknete  und  dadurch  in  ein  mattes,  grasgrünes, 
rystallinisches  Pulver  verwandelte  Product  ist  sehr  leicht  in 
Jkohol,  leicht  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform,  schwer  in 
«fcher  löslich  und  schmilzt  bei  89^  (uncorrigirt).  Beim  Er- 
Irmen  mit  Natriumamalgam  erfolgt  Enterbung,  wobei  geringe 
[engen  in  Aether  löslicher  Krjställchen  vom  Schmdzpunkt 
10^  (vielleicht  Dipyridin)  entstehen.  Mit  Wasser  spaltet  das 
irjodid  in  der  Hitze  Jod  ab.  Eine  Spaltung  desselben  in  die 
tOglichen  Componenten  CsELsN.HJ.Js  und  C5H5N.HJ.J6  ge- 
mg  nicht.  In  alkoholischer  und  in  wässeriger  Pjridinlösung 
Rwagt  eine  Lösung  von  Jod  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 
od  auch  in  Jodkaliumlösung  unter  gewissen  Umständen  eine  rothe 
lllimg,  die  mit  obigem  Perjodid  wahrscheinlich  nicht  identisch 
t.  Brom  liefert  mit  P}nridinlösungen  anscheinend  keine  be- 
endige Fällung.  —  Durch  Versetzen  der  schwefelsauren  Lö- 
mg  des  Chinolins  mit  Jodjodkaliumlösung  erhielt  Dafert  ein 
leitereB  (1)  Jodaddiiionaproduct  des  Chinolins^  C9H7N.HJ.J8, 
ia  in  seinen  Eigenschaften  der  oben  beschriebenen  Pyridin- 
Brbiiufamg  ähnlich  war.  Es  ist  ein  grasgrünes,  schillerndes, 
«dun  graugrünes  mattes,  krystallinisches  Product,  sehr  leicht 

(1)  YgL  JB.  f.  1882,  1077. 
JalirMbtr.  t  Chtm.  a.  s.  w.  fttr  188S.  44 
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in  Alkohol,  leicht  in  Benzol,  Li^oifn,  schwer  in  Aether  lOetidL 
Eb  schmilzt  bei  67°  (uncorr.)  und  wird  von  kaltem  Wasser  oidil 
Eersetzt.  Beim  Erhitzen  desEelhen  in  weingeistiger  höBnag  mit 
natriumreichem  Katriumamalgam  erfolgte  Entlarbung;  Aethoc 
nahm  dann  eine  krystaiünieche,  bei  110 bis Ilö"  schmelzende  orga- 
nische Substanz  auf,  wahrscheinlich  Dichinolin.  Wasser  spaltet 
beim  Erhitzen  Jod  ab.  —  Die  primären  Basen,  wie  Anilin,  TelwM» 
Q.  s.  w.,  die  seoundären  Basen,  wie  Dipkettylamin  u.  a.  W^  £1 
Nitrosoverbindungen  der  letzteren,  sowie  die  Nitro verbtndangM 
der  tertiären  Basen  und  die  Homnlogen  des  AcetanüidB  lieferta 
nach  den  beschriebenen  Methoden  keine  PerJodide,  wohl  aber  dia 
Atytine.  !Nur  tertiäre  und  Ammoniumbasen  scheinen  PerJodide  u 
bilden.  Ist  jedoch  ein  den  basischen  Charakter  stark  abscbwUi^Hii- 
der  Rest,  wie  NOj  oder  Acetyl  eingetreten,  oder  erleidet  die  Baie 
durch  freies  Jod  eine  weaentUcbe  Veränderung,  wie  e.  B.  Di* 
tthylanilin,  so  verliert  sie  die  Fähigkeit  ein  Perjodid  bu  btldes. 
O.Wallach  und  M.  Wüsten  (1)  haben  die  CondenwtJM 
aromatischer  Amine  mit  Milchsäure  ausgeführt.  —  Sie  koditti 
100  g  Anilin  mit  75  g  Nitrobenzol,  250  g  ByrupfiJrmigcr  HiUh 
säure  und  250  g  concentrirter  ächwefelaüure  5  Stunden  Uf 
dem  Sandbade  am  RUckflufskllhler ,  trieben  nach  Zuaats  tot 
500  ccm  Wasser  mit  Wasserdampf  das  uDveründerte  NitN^ 
beozol  über  und  behandelten  den  Rückstand  nach  dem  Alka> 
lifichmachen  abermals  mit  Wasserdampf.  Das  jetzt  erhall«n* 
Destillat  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  chiao- 
linartig  riechende  basische  V erd un st ungsrUck stand  (60  g)  ile> 
letzteren  in  das  schwerlösliche  Chlorzinkdoppelsalz  überg^^fart, 
aus  welchem  nach  dem  Umkrystaltisiren  desselben  die  rein 
Base  als  farblose,  bei  246  bis  247"  siedende  Flüssigkeit  von 
der  Zusammensetzung  CiuH<iN  gewonnen  wurde.  Das  rotbc 
Chlorplatindoppehah,  (CmHaN  .  HCl),  .  PtCU,  krystallisi«  8^ 
schön.  Die  Base  ist  sehr  reactionsfähig,  mit  Aldehyden  Itlit 
sie  sich  mit  besonderer  Leichtigkeit  condensiren.  Zwei  ätundeB 
mit  Benzaldehyd  (1  Mol.)  und  etwas  Cblorzink  auf  120"  srUtil, 


(I)  Ber,  18B3,  3007. 
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fWvt  sie  (1  Mol.)  eine  harte  Schmelze ^  aus  der  leicht  eine 
kmßf  schön  krjstallisirende  weifse  Base  erhalten  wurde,  die  in 
wsner  nicht,  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
äAt  löslich  war,  bei  100^  schmolz  und  die  Zusammensetzung 
IffHitN  hatte.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  meistens  schwer 
(riieh,  das  Chlorhydrat  bedarf  etwa  200  Thle.  kalten  Wassers 
r  Lösung.  Das  PUuinsah,  (C,7Hi8N.HCl),.PtCU.2H,0,  ist 
Ogelb,  es  krystallisirt  aus  alkoholischer  Salzsäure.  Andere 
kdefayde  liefert^i  entsprechende  Condensationsproducte.  m- 
irobenMaldehyd  erzeugte  bei  der  Condensation,  unter  Anwen- 
ng  Ton  saurem  schwefelsaurem  Kalium  statt  Chlorzink,  eine 
fiurbloaen,  bei  154  bis  156^  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
inde  Nürobtise.  o-  und  p-Oocybenzaldehyd  lieferten  in  Alkali 
eilt  lösliche,  schöne  gelbe  Farbstoffe;  der  aus  der  o- Verbindung 
baltene  krjstallisirt  leicht  in  gelben,  bei  209  bis  210^  schmel- 
sden  Blättchen.  Der  aus  p-Oxybenzaldehjd  gewonnene,  selbst 
hei&em  Alkohol  schwer  lösliche  Farbstoff  schmolz  bei  264  bis 
V.  Die  genannten  Basen  lassen  sich  sämmtlich  sehr  leicht 
Ifiiriren.  Die  mit  Hülfe  von  Benzaldehyd  gewonnene  wurde 
her  untersucht.  Eine  Auflösung  derselben  in  Schwefelkohlen- 
iff  löst  1  Mol.  Brom  unter  sofortiger  Ausscheidung  eines 
omadditionsproductes,  CitHisN  .  Br«,  das  aus  Alkohol  in  weifsen 
Branden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  .173  bis  174®  krystalli- 
L  —  Die  bei  246  bis  247<>  siedende  Base  C10H9N  halten 
sllach  und  Wüsten  für  ein  Methyhhinolin ^  wonach  dem 
smadditionsproducte  die  Formel  :  (C9H«N)CHBivCHBrC6H6 
1  der  Benzaldehydbase  selbst  die  Formel :  (C9H6N)CH:=CHC6H5 
Kixne.  Letztere  beiden  Körper  besitzen  keine  Analoga  bis 
lt.  Das  Methylohinolin  vom  Siedepunkt  246  bis  247<»  ist 
Mtbeb  mit  Döbner's  (1)  Chinaldin  (Siedepunkt  238  bis  239<^). 
=  l>iurch  Skrhitzen  eines  Gemisches  von  o-Nüro-  und  0'Amid(h 
mui  in  geeigneten  Verhältnissen  mit  Milchsäure  und  Schwefel- 
■ro  wurde  ein  schön  krystallisirendes,  bei  74  bis  75^  schmelzen- 
»  OwyMmaldvii  erhalten.  —  Auch  beim  Erhitzen  von  Anilin 

(l)Tgl.  A.  f.  1889»  1099. 

44* 


Aromatiiobe  Amiofl  gagen  Ästhrldiohlor 


mit  Mllcheäure  iiad  Chlorzink  ohne  Zusatz  von  Nitro benzol  bildoi 
sich  sehr  erbebliche  Mengen  Chinaldin.  —  E.  Jacobeen  und 
C  L.  Reimer  (1)  machen  zu  vorstehender  Abhandlung  eini|e 
Bemerkungen,  auf  welche  Wallach  und  Wüsten  (2)  wit- 
I  frorteo. 

Ä.  Pierson  und  K.  Heumann  (3)  beschäftigten  sidi  aüt 
\  liier  Einwirkung   von  Aethi/ldicfiloramin   auf  aromatische  Atnitt, 
V^ie  mit  gröfster  Heftigkeit  erfolgt.  —  p-Toluidin  färbt  sich  mit 
'  Aethyldichloramin  (Dichloräibylnmi-n)  unter  starker  Erwärmung 
I  4unkelbraim.     Am   besten   löst   man  das  Toluidin  (1   Mol.),  um 
'Harzbildung   zu   vermeiden,   in  Ligroin    und    setzt   das  Aethjl- 
flichloramin  (1  Mol.)   nach  und   nach   unter   guter  KühliU|;  sl 
[  JDer  V  erd  uns  tu  ngsrück  stand  des  Ligroins  wurde  mit  verdftnnlcr 
•@alzsäure  ausgezogen,   das  Unlösliche  in  Aether   gelOst.    Beim 
Verdunsten   des  letzteren   hinterblieben  ;rothgelbe,   Dach   mehr 
I  ualigem    UmkrystalliBiren    aus    Aether    bei    141°    schmeUende 
[  2Iadelii,  die  p-Äzotoluol  waren,  entstanden  nach  der  Gleichung : 
BC,HiNH,  +  C,HiNOU  =  aHsNH^.HGl  +  HCl  -|-  CH,N 
"NCjHj.     Daa   in   dieser   Gleichung    verzeichnete   Aethylamin- 
chlorhydrat   war   gleichfalls    entstanden.    —    Die  Reaction  mit 
A eth yldic hl 0 ramin  verläuft  beim  Anilin  in  ganz  anderem  Sini» 
als  beim  p-Toluidin.  Dieselbe  geht  sehr  stürmisch  and  unter  Ent- 
stehen theerartiger  Producte  vor  sich ;  selbst  bei  Verdünnung  mit 
Ligroin  schien  das  Resultat   ein   ungünstiges  zu  sein.     Bei  Ao- 
vendung  von   salzsaurem  Anilin   wurde   ein   reineres  Keactiftnfr 
product  erhalten      Der   in  Ualzsäure   unlösliche  Theil  desselbA 
gab  beim  Umkryatallisiren  aus  Alkohol  weifse  Nadeln,  die  naali 
dem   Sublimiren    bei   78  bis  79"    schmolzen.     Der  Körper  ttt 
das  gewöhnliche  Trichlomniliii  (NH» :  Cl :  Cl :  Cl  =  1  :  2  ;  4:«). 
»Die    Salzsäure    Lösung    enthielt    Aethjlamin    und    eine    dordi 
■  •ZÜatronlauge  in  weifsen  Kryställchen  auatallbare  Base,   die  nwli 
dem  Umkrystallisiren   aus  Alkohol   bei  63  bis  64°   scbmols  und 
Dichloranilin   war.     Die  Bildung   dieser  gechlorten  AdjUd«  «t- 
klären  die  Üleichungen  :  CHjNH,  -f  CHsNCI,  =  C6H,CWiHi 

(1)  Ber.  IBQS,  260T.  —  (2)  Bsr.  1883,  2833.  —  (S)  Ber.  1683,  lOtT. 
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-  CHjNH,  und  2C«H5NH,  +  3C,HaNCU  =  2C6H,CUNH, 
•  8  CHsNH,. 

'  AcL  Claus  und  A.  Steinberg  (1)  studirten  die  Einwir- 
ing  Ton  Natrium  und  Jodmethyl  in  ätherischer  Lösung  auf 
"Manobrom-p-toluidin  (2)  Äcet-m-brom-p-toluid  und  Dimethyh 
ircmphenylamin.  —  Die  erstgenannte  dieser  Basen  liefert 
ibriy  wenn  genügend  Aether  vorhanden  ist^  öfters  während 
sr  Keaction  Jodmethyl  zugesetzt  und  lange  genug  erhitzt  wird^ 
I  Hanptproduet  (bis  zu  7  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute) 
IS  Beetmdäre  Methylp-toluidin,  C7H7NH(CHs);  diefs  ist  die  in 
tr  früheren  Mittheilung  (2)  erwähnte  Base  von  der  Zusammen- 
tsung  des  Xylidins.  Beigemengtes  p-Toluidin  wird  durch  an- 
iHendes  Kochen  mit  Eisessig,  welches  die  secundäre  Base  so 
rt  wie  nicht  verändert,  in  Acet-p-toluid  übergeführt  und  derart 
[tüemt  Die  so  gereinigte  Base  siedet  bei  207  bis  208^;  bei 
elirstündigem  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  sie  das 
schönen  wasserhellen  Tafeln  krystallisirende  Acetmethyl-p- 
ktid  vom  Schmelzpunkt  81".  —  Als  Acet-m-brom-p-toluid 
Mol.)  mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  und  der  genügenden  Menge 
Et  Natrium  entwässerten  Xylols  im  geschlossenen  Rohre  auf 
lOß  mehrere  Stunden  lang  erhitzt,  die  breiige  Masse  mit  Aether 
üigesogen  und  die  nach  dessenVerdunstung  rückständige  Xylol- 
nmg  im  Vacuum  stehen  gelassen  wurde,  so  krystallisirte 
ffeimethyl'P'tolutd  aus.  —  Bei  12  stündigem  Erhitzen  von 
imethyl-p-bromphenylamin  mit  überschüssigem  Jodmethyl  und 
alriiun  in  ziemlich  verdünnter  ätherischer  Lösung  auf  dem 
^Mserbade  am  Rückflufskühler  erfolgt  eine  sehr  glatte  Um- 
tsnng.  Die  entstandene  Base  wird^  in  der  gewöhnlichen  Weise 
iltirtj  ab  ein  bei  205  bis  210^  siedendes ,  sonst  mit  DimethyU 
ichtidin  (Siedepunkt  209^)  übereinstimmendes  Oel  erhalten, 
te  Lösung  des  fast  farblosen  Oeles  in  Alkohol  gab  mit  schwach 
igeiäaerter  Platinchloridlösung  und  Aether  ein  schönes  citronen- 
$Ibe6  Chloroplatinat  in  kleinen  Erystallen  von  der  Zusammen- 
tziing  :  lC7H7N(CHs)8.HCl],.PtCl4.  —  Wird  reines   trocknes 

(1)  Ber.  188B,  918.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  611. 


AramBtJROhe  Amine  gegsn  Beniotrioblorid. 


Dtmethyl-p-bromamltn  mit  Natrium  and  Aether  allein  auf  dw 
letzteren  Siedepunkt  erhitzt,  so  ist  nach  etwa  8  Stunden  iUm 
Brom    eliminirt.     Der   aus    der    dunkelbraunen    LSaung   dimb 

I  Verdunsten  erhaltene  braune  dickflüasige  Rückstand  liefert  bd 
der  Destillation  mit  Wasserdampf  bedeutende  Mengen  DimelhW- 
anilin  und  einen  stickstoffhaltigen,  nicht  de attllir baren,  brauueo 
harzartigen  Körper,     der   in   verdünnten   äauren   leicht   lOslicli 

'  Und  durch  Alkalien  daraus  wieder  fallbar  ist 

Die  Arbeiten  von  0.  Döbner  (1)  über  die  CondensatioDi- 
prodücte  von  Beneotrichlorid  mit  Phenole»  nnd  aromatüchen  ^tnümi 
■ind  jetzt  (3)    in    einer  ausführlichen  Abhandlung  zuaammen^ 

[  stellt.     Abgesehen  von   einer   veränderten  Formel  ftlr  da«  Pr» 

r  dnct   aus    Phenol    und   Benzotrichlorid   (Diorj/triphen^lcarbinol. 

\  Benzaurxn  =  C6H5-C(0HHC6H40H),  statt  wie  früher  (3) 
CeH6-C=[-CBH4(OH,-C(Hi-0-))    ist  Folgendes   über   die  Ein- 

'  Wirkung    von   Benzotrichlorid    auf  Diäthylanilin    nachsntngvn, 

I  welche  in  Gemeinschaft  von  Ihm  mit  H.  Leymann  eor  Untat 
inchung  kam,     Die  Farbbase  :  Brillantgrün,  DiäthylanilingrSn, 

'  C(iHsC(OH)=[C6H4N{C,H5),],  (Tetraäthyldiamxdotriphwykv 
hinol),  bildet  sich  analog  dem  Malachitgrün  (Tetnuneth^di- 
amidotriphenylcarbinol)  (4)  und  ist  aach  wie  dieses  ein  grüner 
Farbstoff,  indefs  mit  einer  etwas  mehr  gelblichen  Nuance.  Am 
den  wäsBerigen  Lösungen  ihrer  Salze  fallt  sie  als  flockiger  rfldi' 

[  Hoher  Niederschlag  aus ,   der    in   Aether  und  Alkohol  leicht  (in 

[  letzterem  mit  grüner  Farbe) ,  in  Wasser  wenig  ISelidi  iit 
Durch  Essigsäure  geht  sie   beim   Kochen    tiefgrün   in  LQaang. 

■  Das  Sulfat,  C^HmNj.HsSO«,  bildet  goldglanaende  KrysUdk 
die  in  Alkohol  und  Wasser  mit  smaragdgrüner  Farbe  sich  auf 
Ißaen;  das  ChlonsinksaU ,  (C^H^jN,  .HCI)j.ZnCl,.2H,0,  et- 
scheint  aus  Wasser  in  rothbraunen  Nadeln  oder  goldglänsendei 
Prismen.  Durch  Reduction  des  Farbatoffs  in  der  fQr  Malachit- 
grün angegebenen  Weise  (4)  mittelst  Zinkstaub    and  Salaainre 


(1)  JB.  f.  1878,  453;  f.  1879,  509;  f.  1880,  SIG;  f.  1881,  S6I  - 
(3)  Ann.  Cham.  »■!,  223  bis  269.  —  (3)  JB.  f.  1879,  509  t.  —  (4)  JK 
r.  1880,  618  r, 
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erhält  man  die  Leukobase  (Tetraäthifidiafntdotriphenylmeihan) 
C«H5-CH«[C6H4N(CsH5)s]s;  welche  durch  Natronlauge  aus  der 
LOBUDg  des  Chlorzinksalzes  in  farblosen  (?  soll  wohl  heifsen 
weilsen  F,)  Flocken  abgeschieden  wird.  Diese  reinigt  man 
mittelst  des  pikrins.  Salzes  und  wird  die  Base  später  aus  kalter 
alkoholischer  Lösung  mit  Wasser  (bis  zur  beginnenden  Trübung) 
auBgeflült.  Man  erhält  sie  auf  die  Art  in  grofsen  farblosen 
glasglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  62^.  In  Wasser  ist 
sie  schwer  y  in  anderen  gebräuchlichen  Mitteln  leicht  löslich« 
Das  jnaUnBaUy  CwHs4N,.  2HCl.PtCl4.3H,0,  verliert  das  Kry- 
Stallwasser  erst  bei  120^ ;  im  Uebrigen  bildet  es  einen  farblosen 
krystallinischen  Niederschlag.  —  Erhitzt  man  das  Diäthylanilin- 
grttn  4  bis  5  Stunden  hindurch  mit  einem  Ueberschufs  von 
oonc  Salzsäure  auf  180^  ^  so  erhält  man  neben  Diäthjlanilin 
BenaayUiäthylanilin  :  aH5C(OH)=[C«H4N(C,Hß),l,  =  CeHftCO^ 
CiEUCNCsHfi),  +  CeHftNcCsHft)«.  Letzteres  läfst  sich  aus  der 
gelbbraunen  Lösung  des  Reactionsproductes  durch  Wasser  aus- 
fallen und  mit  Aether  aufuehmen ;  in  der  wässerigen  Flüssigkeit 
hinterbleibt  das  Chlorhjdrat  des  Diäthylanilins.  Aus  Alkohol 
erhält  man  sodann  den  neuen  Körper  in  schönen  rhomboedri- 
schen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  78^;  seine  Verbindung  mit 
Saluäure  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  zerlegt. 

A.  Lidow  (1)  hat  die  Löslichkeit  des  Anilina  in  wässeriger 
Losung  von  Anüinchlorhydrat  (Anilinaalz)  bestimmt.  Li  einer 
ÖOprocentigen  Anilinsalzlösung  löst  sich  das  Anilin  in  jedem 
Verhältnisse,  während  100  Thle.  einer  35-,  30-,  25-,  12-  und 
5prooentigen  Lösung  jenes  Salzes  bei  18^  resp.  50,4,  39,2,  18,3^ 
bß  und  3,8  Thle.  der  Base,  bei  höherer  Temperatur  viel  mehr 
Utoen.  Eine  Lösung  vom  specifischen  Gewichte  1,08  soll  bis- 
weilen als  Anüinöl  verkauft  werden,  da  sie  auch  ihrer  Farbe 
und  dem  Gerüche  nach  demselben  sehr  ähnlich  seL 

C.  L.  Jackson  und  A.  E.  Menke  (2)  konnten  durch 
von  Phosphortrichlorid  auf  Anilin  nicht  den  von 


(1)  Bar.  1888,  2297  (Ann.).  —  (2)  Am.  Chem.  J.  4,  880. 
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Tait  (1)  beschriebenen  Körper  (CflH5NH}gP5HCl  erhalten,  »od- 
dem  sie  gewannen  bei  Einhaltung  der  von  Diesem  vorge- 
8  chri  ebenen  Veranchsbedingungen  ein  in  Aether  anlOelicbei 
variables  Gemisch  einiger  phosphor haltiger  Verbindungen  mit 
salzs.  Anilin,  welches  beim  Erhitzen  über  freiem  Feuer  orasg«- 
gelb  wurde  und  weifse,  im  Dunkeln  leuchtende  Dämpfe  abgib, 
die  ein  Hublimat  von  salzs.  Anilin  absetzten.  Bei  zu  starkem 
Erhitzen  entwich  Phosphorwaaseratotf.  Die  orangegelbe  UuM 
hinterliefs  beim  Kochen  mit  Alkohol  einen  orangefarbigen  Rück- 
stand imd  lieferte  eine  farblose  Lösung,  ersterer  anscheinend  am 
festem  Phosphorwaflseretoff  bestehend.  Die  LOsung  gab  mit 
Wasser  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  nach  zweimHliger 
Umfällung  in  gleicher  Weise  und  nach  dem  Trocknen  hä  60' 
die  Formel  (CbHjNHJjPOH  hatte,  wonach  der  Körper  den  Mameo 
DinnüidophonphoThydrat  erhielt.  Die  Verbindung  ist  amorph, 
riecht  schwach  nach  Phosphorwasserstoff  und  schmQet  bei  W. 
Kalilauge  oder  verdünnte  Schwefelsäure  lassen  sie  anBfihttoeBJ 
unverändert,  nicht  so  starke  Salpetersäure. 

Nach  L.  Qattermann  (2)  verbindet  sich  das  «ymiMlr»- 
gehe  Trihromanilin ,  entgegen  der  gewöhnlichen  Annahme,  ntt 
Säuren  zu  Sahen.  Das  Bromhydrot,  CsH,Br,NH,  .HBr,  entfltvbt 
in  reichlicher  Menge  in  Gestalt  kleiner  weifser  Nadeln,  durch 
welche  zuletzt  die  ganze  Masse  ei'starrt,  beim  Eintropfen  tod 
so  viel  Brom  oder  beim  Einleiten  von  so  viel  trocknem  Brom- 
Wasserstoff  in  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  symmetrieclteD 
Tribromanilins  in  Benzol,  bis  die  Menge  des  Niedersoblagea 
nicht  mehr  zunimmt.  Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Benzol,  Xylol, 
Ligroin,  Aether  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  190"  unter  theil- 
weiser  Dtsaociation,  doch  läl'st  es  eich  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  in  langen  weifaen  Nadeln  sublimiren.  Waaser  und 
Alkalien  spalten  es  schon  in  der  Kälte  fast  augenbliuklich  in  Base 
und  Säure,  —  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Bemtol- 
lösung  des  symmetrischen  Tribromanilins  entsteht  dessen  Chlor- 
hydrat,  CeH.BräNH,  .HCl,  gleichfalls  in  kleineu  weifsen  Nadeio- 


(I)  JB,  f.  1B6a,  411.  —  [i]  Ber.  1883,  684. 
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Dasselbe  ist  weit  leichter  zersetzbar  als  das  Bromhydrat,  indem 
es  schon  an  der  Luft  die  Hauptmenge  seines  Säuregehaltes 
Toriierii 

£.  Louis  (1)  hat  das  Verhalten  des  Anilins  gegen  PropyU, 
l90profyU  und  Isobutylalkohol  bei  höherer  Temperatur  und  in 
G^enwart  von  Chlorzink;  sowie  gegen  Isobutylalkohol  und 
Phosphorsäureanhydrid  in  der  Hitze  untersucht.  —  Bei  7-  bis 
8  ständigem  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Anilin  ^  Propylalkohol 
und  Chlorzink  auf  260^  entstand  neben  einem  brennbaren  Gase 
Amidopropylbemol,  CeH4(CsH7)NHs;  welches  nach  der  Rectification 
▼orwiegend  bei  215  bis  240^  siedete.  Durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  des  Sulfates  dieser  Fraction  aus  heifsem  Schwefel- 
säurehaltigem  Wasser  wurde  ein  reines  weifses^  blätterig-kry- 
stallinisches  Salz  erhalten,  aus  dem  Ammoniak  ein  bei  224  bis 
286^  siedendes  farbloses  Oel;  das  reine  Amidopropylbenzol,  ab- 
schied. Dasselbe  riecht  angenehm  aromatisch,  löst  sich  sehr 
schwer  inWasser,  sehr  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  destillirt 
leicht  mit  Wasserdämpfen.  Das  achwefela.  Salt  der  Base  ist 
•ohwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol,  wenig  in 
Aether  löslich.  Das  oxals.  Salz,  (C9HiiN)9HtCs04,  wird  aus 
heilsem  Wasser  als  kömig-krystallinische  Abscheidung  erhalten, 
die  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  heifsem  Wasser  und  warmem 
Alkohol,  wenig  in  Aether  löst.  Ein  krystallis,irtes  ühlorhydrat 
war  nicht  zu  gewinnen,  ebensowenig  ein  gut  charakterisirtes 
Chlcrplatindappelaah.  Die  aus  verdünntemAlkohol  umkrystallisirte 
Mtmoacetylverbindung,  C6Ht(C8H7)-NH(C,H80) ,  bildet  schöne, 
weifse,  glasglänzende,  bei  87^  schmelzende  Blättchen,  die  in 
warmem  Aether  reichlich,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind. 
Das  Manobenzoylderivat ,  CsHuNHCCtHsO),  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  glasglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
115^,  die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind.  Neben  dem  Amidopropylbenzol  war  bei  der  Einwirkung 
des  Propylalkohols  auf  Anilin  und  Chlorzink  ein  nach  wieder- 
holter Bectificirung  bei  258  bis  260^   siedendes  Oel  entstanden, 

(1)  Ber.  1888,  106. 
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desBen  Sulfat  nicht  fest ,  Bondern  ölig  war.  Dieser  Körper  be- 
stand auB  Monopropylamidopropylhemol,  CqR^{Cs&■,)'^ü.{G^)\ 
das  Pikrat  bildete  ein  gelbes  grobkörniges  Pulver.  KrystalliiiitB 
Salze  wurden  nicht  erhalten.  Auch  die  Acehitverbindung  kry- 
stallisirte  nicht.  Durch  Diazotirung  des  Amidopropylbenzols  in 
stark  verdünnter,  aaf  ca.  0"  abgekühlter  salzBaurer  Lösung  mil 
berechneten  Mengen  salpetrigs.  Natriums,  Kochen  der  schwaeh 
gelblichen  Lösung  und  Destillation  des  aufschwimmeDden  Ooki 
mit  Wasserdampf  liefa  sich  eine  bei  227  bis  228"  siedende,  aii|»- 
nehm  aromatisch  riechende,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leJclit  io 
AlkaÜlauge,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Fliliug- 
keit  erhalten,  das  Propylpkenol,  CsH/CjHjjOH.  —  Die  lieber- 
fUbrung  des  Amidopropylbenzols  in  Jodpropylhemol,  CgHifCjHijJ, 
gelingt  leicht  durch  Versetzen  der  mit  aalpetrigs.  Natrium  in 
verdünnter  salzs.  Lösung  gewonnenen  Dia^opropt/lbeneollöaimg 
mit  liberachüssiger  JodwaBserstoffsäure.  Die  Reaction  erfolgt 
schon  in  der  Kälte  unter  Entweichen  von  Stickstoff.  N»ch 
längerem  Htehen  wird  die  Umsetzung  durch  Aufkochen  zu  Elnde 
geführt;  das  ausgeschiedene  braune  Jodpropylbenzol  wird  mit 
Wasserdampf  Uberdealillirt,  in  Aether  gelöst,  fractionirt  destillirt 
Es  siedet  bei  250" ,  bildet  ein  angenehm  aromatisch  riechendes 
Oel,  das  in  Wasser  fast  nicht,  in  Weingeist  mäfaig,  in  Aether 
leicht  löelich  ist.  Durch  Kochen  desBelben  in  Eisessiglösung 
mit  der  berechneten  Menge  Chromsäure  und  Ausfällen  mit 
Wasser  wurden  weifse  Flocken  einer  Säure  erhalten,  die  wenig 
in  heifaem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löBlicfa  war  und  aus  heifsem 
verdünntem  Weingeist  sich  in  farbloeen  Blättchen  erhalten  liefs, 
die  unzersetzt  aublimirten  und  bei  257"  schmolzen.  Sie  waren 
p-JodUneagfäure.  Der  durch  Einleiten  über  seh  Usaigeu  Chlor- 
wasserstoffgases  in  die  Methjlalkohollösung  der  Säure  und  Bpä- 
teres  Einengen  der  Lösung  erhaltene  Methylätber  roch  angenehm 
nach  Obst  und  krystallisirte  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
etwas  verÖachten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  141'  des  p-Jod- 
beneoHaäure-Methyläthers.  Nach  Vorstehendem  ist  das  beaprocfaena 
Amidopropylbenzol  das  p-Derivat.  ^-  Auch  bei  der  Darstellung 
des   ÄmidoUopropylbenzola ,    C6H4(CaH,)NH,,   genau   nach  der 
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beha  jhAmidopropyttemol  angewandten  Methode  ^  entstand  ein 
brennbares  Gkw.  Die  laolirang  der  neuen  Baae  wnrde  gleichfalls 
ga&s  in  der  oben  beschriebenen  Weise  bewerkstelligt.  Die 
Hanptfraction  siedete  von  212  bis  230^^  die  aus  dem  wie  oben 
nmkrystallisirten  Sulfate  erhaltene  reine  Base  bei  216  bis  218^ 
Die  Ausbeute  war  weit  geringer  als  beim  Amidonormalpropyl- 
beuBol,  indem  sie  höchstens  25  Proc.  vom  Anilin  ausmachte. 
Die  Base  ist  in  Wasser  wenige  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  und  riecht  angenehm  aromatisch.  Das  schwefeU,  Balz  kry- 
stallisirt  in  weifsen  glasglänzenden  Blättern^  die  in  kaltem  Wasser 
•ohwer,  in  heifsem  reichlich^  in  Alkohol  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich  .sind.  Das  oxaU,  Salz  scheidet 
sidi  aus  heifsem  Wasser  kömig-krjstallinisch  aus  und  is);  darin 
und  in  Alkohol  reichlich  löslich.  Das  MonobenzoylamidoUoprfh 
pylbensoly  C0HiiNH(C7H5O),  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen 
glasgl&nzenden  Blättchen,  die  in  warmem  Alkohol  und  Aether 
reichlich  löslich  sind  und  bei  114  bis  115^  schmelzen.  Ein  krj- 
BtaUisirtes  Aoetylderivat  konnte  nicht  erhalten  werden.  Auch 
bei  der  Darstellung  des  Amidoisopropylbenzols  entstehen  höher 
siedende  basische  Producte,  die  mit  Schwefelsäure  ölige  Salze 
liefem  und  der  Hauptmenge  nach  von  245  bis  250^  überdestil* 
Urea.  Die  Analyse  derselben  ftLhrte  zur  Formel  eines  Monoiao- 
prcfylamid&Uopropylbenzols^  C6H4(CsH7)NH(C8H7).  Die  Aether- 
lOsung  dieser  Fraction  gab  mit  Pikrinsäure  ein  gelbes  körniges 
Pulver,  während  die  primäre  Base  keine  Fällung  ergab.  Das 
in  der  für  das  Jodpropylbenzol  beschriebenen  Weise  herge- 
stellte Jodisopropylbenzoly  C9R4{CiBLi)J ,  riecht  angenehm  aroma- 
tisch und  siedet  bei  234^.  Bei  der  Oxydation  nach  der  beim 
Normalpropylderivat  befolgten  Methode  entstand  daraus  gleichfaDs 
p-Jodbenao^äurey  so  dafs  das  Amidoisopropylbenzol  ebenfalls 
als  p-Derivat  anzusehen  ist.  —  Bei  7-  bis  8  stündigem  Erhitzen 
gleidier  Moleküle  Anilin  ^  Isobutylalkohol  und  Phosphorsäure- 
anhydrid  oder  Chlorzink  auf  250  bis  260^  im  geschlossenen  Rohre 
entstand  neben  einem  brennbaren  Gase  das  vonStuder(l)  be* 

(1).J&  t  1881,  459;    t  1888|  648. 
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Bchriebene  AmidoUobuiylbenzol  (hohutylanüin) ,  C6H4(C4Ht)NH|, 
vom  Siedepunkt  230  bis  232^  ^  welches  in  der  für  die  Propyl- 
basen  beschriebenen  Weise  aus  der  von  240  bis  250^  siedeadeii 
Fraction  rein  gewonnen  wurde. 

Ad.  Claus  und  A.  Roques  (1)  untersuchten  das  Ver- 
halten des  p'Monobramanüina  gegen  Natrium  und  gegen  Nairium^ 
propylbromtd  in  ätherischer  LOsung  näher  (2).  ^  Vortheilhaft 
arbeitet  man  mit  ziemlich  verdünnten  ätherischen  Lömmgen, 
am  besten  mit  einer  Lösung  von  10  g  p-Bromanflin  in  36  bii 
40  g  absoluten  Aethers  und  erhitzt  mit  genügendem  XTebe^ 
Behufs  dünner  Natriumstückchen  im  Wasserbade  am  Rückfluß 
kühler  etwa  48  Stunden  lang.  Die  Aetherlösung  enthält  neben 
harzigen  Producten  Äzobenzol  und  Anilin,  Die  früher  (a.  a.  0.) 
von  Claus  aufgestellte  Gleichung  :  4(C6H4BrNHt)  -|- 4Na 
=  4NaBr  +  CiÄoNi  +  2  CeHjNH,  für  die  Reaction  von 
Natrium  auf  p-Bromanilin  in  ätherischer  LOsung  bestätigte  sidi 
auf  Grund  directer  Versuche.  —  Die  in  den  früheren  Versuchen 
Derselben  (3)  bei  der  Einwirkung  von  Normalpropylbromid 
und  Natrium  auf  p-Bromanilin  in  ätherischer  Lösung  erhaltene 
Baae  von  der  Zusammensetzung  des  Cumidins  ist  nicht  das  er- 
wartete p-Cumidin,  sondern  secundärea  Propylanilin,  CeHsNH 
(C.hHt)  (Pfopylphenylimid).  Am  glattesten  verläuft  diese  Reac- 
tion beim  Arbeiten  in  genügend  verdünnter,  ätherischer  Lösung 
und  mit  einem  ausreichenden  Ueberschufs  an  Propylbromid. 
p-Bromanilin  wird  am  besten  mit  8  bis  10  Vol.  absoluten  Aethen 
verdünnt  y  dazu  das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  Propyl- 
bromid gesetzt  und  das  Ganze  mit  einem  greisen  ueberschufs 
von  Natrium  am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  etwa  6 
bis  8  Stunden  erhitzt.  Der  Ueberschufs  an  Propylbromid  geht 
fast  vollständig  in  Dipropyl  über.  Das  in  bekannter  Weise 
gereinigte  Propylanilin  siedet  gewöhnlich  von  210  bis  215^  und 
enthält  mehr  oder  weniger  Anilin  beigemengt  ^  welches  durch 
Kochen  mit  Eisessig  in  die  Acetylverbindung  verwandelt  und 
entfernt  werden  kann.    Die  nun  nochmals  mit  Dampf  destillirte 

(1)  Ber.  1883,  909.  —  (2)  JB.  f.  l6S2,bn  t  -*-  (S)  JB.  f,  1883,  ilS. 
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siedete  bei  213  bis  214^  (uncorrigirt).  Dieselbe  Base  ent« 
Bteht  durch  Reaction  von  Propjlbromid  (1  Mol.)  auf  Anilin 
(2  MoL).  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  wässeriger  oder 
alkoholischer  Lösung  (in  beiden  Lösungsmitteln  ist  es  sehr  leicht 
löslich)  im  Ezsiccator  über  Schwefelsäure  in  schönen  farblosen^ 
an  der' Luft  schnell  roth  werdenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
1&0>  (untersetzt,  uncorrigirt).  Das  schwefeU,  Säle  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  es  krystallisirt  daraus  im  Exsic- 
cator  in  feinen  weifsen  Nädelchen.  Das  aalpetent.  Säle  krystalli- 
sirt nicht  Das  oxals,  Säle  scheidet  sich  aus  einem  Gemisch 
der  ätherischen  Lösungen  der  Componenten  in  weifsen  mikro- 
skopischen Nädelchen  aus,  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich  sind,  aus  letzterem  in  grolsen  Tafeln  krystallisiren  und  bei 
152^  schmelzen.  Das  Chlarplalindoppelsale  fällt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  aus  salzsaurer,  neutraler  wässeriger  oder  alkoholi- 
Bcher  Lösung  als  gelber  Niederschlag  aus,  der  schnell  zu  einer 
gdbbraunen  gallertartigen  Masse  sich  zusammenballt,  die  an 
der  Luft  zu  einer  grünen  Schmiere  wird.  Auch  sofortige  Be- 
handlung des  aus  alkoholischer  Lösung  ausgefällten  Salzes  mit 
Aether  verhinderte  dies  nicht.  Das  Nürosoamin  des  Propyl- 
aailins*  wurde  in  der  gewöhnlichen  Weise  aus  dem  salzs.  Salze 
mit  Kaliumnitrit  bereitet ;  es  ist  ein  gelbbraunes,  mit  Wasser- 
dampf unzersetzt  flüchtiges  Gel,  welches  für  sich  bei  gewöhn- 
lichem Druck  nicht  unverändert  destillirbar  ist.  Es  liefert  mit 
Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv  blaue 
Eärbung.  Die  Monoacetylverbindung ,  C6H5N(C8H7,  CgHsO), 
entsteht  nur  bei  mehrstündigem  Kochen  der  Base  mit  Essig- 
0&oreanhydrid,  sie  siedet  bei  254^  (uncorrigirt).  In  Wasser  ist 
üe  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich;  aus  letzterem 
krystallisirt  sie  in  grofsen,  sechsseitigen,  bei  56^  (uncorrigirt) 
Bchmekenden  Tafeln. 

P.  Friedländer  und  S.  Wleügel  (1)  liefsen  bei  120 
bia  140f^  im  geschlossenen  Rohre  Anthranil  (2)  und  Chlarkohlen" 
eäur^AethyUUher  auf  einander  einwirken  und  krystallisirten  die 

(1)  Ber.  18S8,  2227.  —  (2)  JB.  f.  1882,  749. 
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ausgeBchiedenen  kleineD  Kristalle  aus  Alkohol  und  Eisessig  um. 
Der  erhaltene  Körper,  der  den  Namen  Antkraniltnonocarbon- 
gäure,  CflH,=[-CÜ-N(COOH)-],  erhielt,  bildet  weifse,  bei  cina 
230"  unter  Zersetzung  achmelzende ,  in  den  gebräuchhcben  Lö- 
sungsmitteln schwierig,  in  Aceton  und  Eiaessig  leichter  lösliche 
Kadeln,  die  aus  hetisem  Wasser  beim  Erkalten  fast  vollatändig 
wieder  auskrystallisireD.  Eine  Lösung  der  Säure  in  einprocen- 
tiger  kalter  Natronlauge  äuorescirt  kurze  Zeit  schön  hlsa; 
später  giebt  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  an  Aether 
eine  äquivalente  Menge  Anthranümure  ab.  HeifBe  concentrirlere 
Natronlauge  erzeugt  aus  der  A  nth  ran  ücarb  od  säure  neben  Anthra- 
nilsäure  eine  hoch  schmelzende  Säure,  wahrscheinlich  ein  Derivat 
des  7?»pÄeiiyMam«(ö^ii.  — Durch  Einwirkung  von  ßenzoylchlorid 
auf  Änthranil  in  gelinder  Wärme  und  Umkrystallisiren  des  in 
der  Kälte  zu  einer  Krystallmasse  erstarrten  Productes  aus  einem 
Gemische  von  Benzol  und  Ligroin  wurde  Monobemoylanthranü, 
C.H,=[-C0-N(COC«H»)-],  in  langen  weifsen  Nadeln  erhalten, 
welche  sich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
Wasser  und  Ligroin  nicht  lösen,  bei  122  bis  123°  schmelzen 
und  oberhalb  360"  fast  unzersetzt  destilliren.  Verdünnte  Alkalien 
führen  den  Körper  in  der  Hitze  sehr  leicht  in  Benzoyl änthranil- 
säure  {1}  über;  dasselbe  geschieht  schon  beim  Umkrystallisiren 
der  Verbindung  aus  verdünntem  Alkohol.  Die  erhaltene  Ben- 
zoy lau  thrauil säure  schmilzt  bei  180  bis  181".  —  Auf  Grund  d« 
vorstehenden  Untersuchung  geben  Friedländer  und  WI  eil  gel 
dem  Änthranil  die  Constitutionsformel  C8H4=[-C0-NH-],  ' 
nach  es  das  Lactam  der  Anthranilsäure  ist 

E.  N  Ü 1 1  i  n  g  (2)  hat  eine  Reihe  neuer  secundärgr  x 
ttärer  Alkiflderivate  des  Anilin»  dargestellt  und  untersucht 
Methylpropylanilin,  C«HsN(CHs,  CH^),  siedet  bei  220  bU  222*. 
das  Meihylitiobutylanilin ,  CflHsN(CH3,  C.H9),  bei  234  bis  236», 
das  Meihylbenzylamlin ,  C„HsN{C,H,,  CH,),  bei  306  bis  306", 
das  Monopropylanilin ,   C,HäN(C»H,)H:,    bei   219  bia  221»    daa 


cht    «1^ 


(1)  JB.  f.  tBSD,  843  (Benz-D-smidobeiuoeeaore).  —    (3)    Mooit. 
[8]  IS,  89. 
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Dipropylanilin,  CtBJS(CBHi)i,  bei  238  bis  241^  das  MonohuiyU 
anüin,  C6H6K(C4H9)H,  bei  225  bis  227o.  Das  letztere  unter- 
scheidet sich  von  den  anderen  secundären  und  den  tertiären 
Aminen  durch  die  gute  Krystallisationsfahigkeit  und  die  ziem- 
lich geringe  Löslichkeit  seiner  Balze  in  Wasser.  Monoacetyl- 
mcnoäihylanilin  (Aethylacetcmüid),  C^^{CJii^  CsHsO);  schmilzt 
bei  60^  und  siedet  bei  255  bis  257^.  Monoacetylmonopropyl- 
aniUn  (Propylacetanüid),  C6H5N(C8H7;  CsHsO);  schmilzt  bei  46 
bis  48®  und  siedet  bei  262^.  Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flflsaige  Jdonoacetylmonobutylanilin  (Butylacetanilid)  siedet  bei 
266  bis  268^  Die  secundären  Amine  liefern  sämmtlich  Nitros- 
amine,  die  tertiären  Nitrosoderivate. 

8alz8.  Phenyläthylamin ,  (C6H5)C8H4NH,.HC1;  krjstallisirt 
nach  E.  Haushofer  (1)  rhombisch;  a  :  b  :  c  ist  =  0^2602  : 
1  :  1;63&4.  Die  farblosen,  sehr  dünnen^  rautenförmigen  Tafeln 
zeigen  die  Combinationen  OP  (001),  P  (Hl)  und  2f  cx>  (021). 
Von  der  Pyramide  sind  meistens  nur  zwei  parallele  Flächen- 
paare  vorhanden,  so  daTs  die  Erystalle  einen  monosymmetrischen 
Habitus  erhalten.  Die  Spaltbarkeit  ist  nach  ooJ^oo  (010)  un- 
YoUkommen.  Die  Fundamentalwinkel  sind  :  (111)  (111)  =  146<^3' 
und  (001)  (021)  =  73000'. 

A.  Well  er  (2)  exhielt  durch  Eintragen  des  Movoacetyl- 
manoäihylanilins  in  4  Thle.  abgekühlter  Salpetersäure  vom 
wpec.  Gewicht  1,52  und  Eingiefsen  nach  kurzer  Zeit  in  Wasser 
Mononür<mionoacetylmonoäthylaniltnyCeB.i(^0%)li={C9B^fC%BLzO), 
in  kleinen  weifsen  Blättchen.  Eine  weitere  Menge  davon  wurde  aus 
dem  Filtrate  durch  Uebersättigen  mit  Soda  gewonnen.  Die  Ver^ 
hindnng  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  durch  Umkrystalli- 
■iren  leicht  zu  reinigen.  Sie  ist  nicht  in  Ligroln  und  Schwefel- 
kohlenstoff,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Aether^ 
alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen  oder  platten, 
kurzen,  schief  abgeschnittenen,  anscheinend  monosymmetrischen 
Sftolen.  Aus  Benzol,  worin  sie  gleichfalls  leicht  löslich  ist, 
krystallisirt  sie  in  schön  ausgebildeten,  durchsichtigen,  glänzenden, 

(1)  Zeitschr.  Kiyst  9,  891.  —  (2)  Ber.  1SS8,  31. 
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r&utenfOrmigen ,  wohl  aucL  moDosymmetriachen  Tafeln,  die 
Krystallbenzol  zu  enthalten  scheinen,  da  s!e  au  der  Luft  rauh 
verwittern.  Sie  schmelzen  bei  117,5".  Wird  die  Verbindong 
mit  Aetzkalilösung  einige  Zeit  gekocht,  so  resullirt  das  unter 
Wasser  schmelzende ,  beim  Erkalten  in  grofsen  KrystsIlbUtten 
erstarrende  Mononitromonoälhylamlin  ,  CbH4(N0,)NH(CiH»), 
welches  durch  einmaliges  UmkrystalÜBiren  aus  Alkohol  rfitüg 
rein  wurde.  Eb  schmilzt  bei  95  bis  95,5**,  löst  sich  sehr  iitaä% 
in  Wasser,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in  warmem 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Aus  Alkohol  werden  praditTolh^ 
groffle,  anscheinend  monosymmetrische,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten öfters  ganz  regclmäfsig  ausgebildete  kurze  Säulen  von 
rhomboedrisehem  Habitus  erhalten. 

P,  van  Roraburgh  (1)  berichtete  über  Nttroderivat*  mi 
secundären  und  tertiären  Anilinba»tn.  Er  beobachtete,  daä  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Dimetkylanilin  betri^t- 
liche  Mengen  rother  Dämpfe  und  Kohlensäure  auftreten  Bnd 
dafs  dabei  Tetranitromonouifthi/lanilin  (Schmelzpunkt  127")  aB^ 
steht.  Die  letztere  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  direoUf 
Nitrirung  von  Monomethylanxlin ,  aber  fast  ohne  Eotwicklimg 
rother  Dämpfe.  Auch  das  Diäthylanilin  lieferte  mit  Salpeter- 
säure neben  Kohlensäure  und  rothen  Dämpfen  schlieralich  du- 
selbe  Product  wie  das  MonoäthylaniUn,  nämlich  Tetranitramono- 
älhylanilin.  Dieses  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  kieiceo 
gelben  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  96".  Beim  Erhitzen  mit 
einer  schwachen  Lösung  von  kohlens.  Katrium  giebt  diese  Ver- 
bindung Pikrinsäure  und  Monoäthylamin ,  entsprechend  dem 
Methylderivate,  welches  Methylamin  giebt.  —  Ein  Dtnürodiäüiyl- 
amiin  entsteht,  wenn  man  unter  Kühlen  eine  LOaung  von 
Diäthylanilin  (1  Vol.)  in  concentrirter  Schwefelsäure  (2  VoL) 
in  Ubersehtissige  rauchende  Salpetersäure  (3  Vol.)  eintragt  und 
das  Gemisch  nach  niehrstündigera  Stehen  in  kaltes  Wasaer  ein- 
giefst.  Die  Dinitro Verbindung  scheidet  sich  alsdann  in  gelben 
Flocken  aus,  die  aus  siedendem  Alkohol  in  schönen,  sehr  Ungoi 


(1)  Reo.  TraT.  cbiai,  PafB-Bu  S,  Sl,  3 
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gdben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  80^  krjstallisiren.  Auch  in 
Bensoly  Aceton,  Chloroform^  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und 
nedendem  Aether  löst  sich  der  Körper  leicht,  dagegen  in  Petro- 
lenmifttber  schwer  und  in  Wasser  nicht.  Rauchende  Salzsäure 
und  concentrirte  Schwefelsäure  sowie  Salpetersäure  lösen  ihn 
ebenfalls  nnveränd^rt.  Letztere  führt  ihn  beim  Erhitzen  unter 
lebhafter  Einwirkung  in  eine  Masse  aus  schönen  gelben  Kry- 
■tauen  über,  die  noch  zu  untersuchen  sind.  Aus  Benzol  kry* 
atalliairt  die  Verbindung  bei  langsamem  Verdampfen  in  grofsen 
orangefarbigen  Prismen.  Da  das  beschriebene  Dinitrodiäthyl- 
aniUn  beim  Kochen  mit  Kalilauge  vom  spec.  Gewichte  1,08 
a-Dinitrophenol  (Schmelzpunkt  IW),  C6H8(NO<[4]NO«[s]OH[,]), 
und  Diäthylamin  liefert,  so  kommt  ihm  die  Formel  C6Hs(NOg)s[sa.4] 
N[ij(CfH6)i  zu,  wonach  es  a-Dinitrodiäthylanilin  ist.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf 
ChDinüromanobrambemol  in  alkoholischer  Lösung,  wobei  sie  sich 
nach  mehrstündigem  Stehen  der  Mischung  in  langen  Nadeln 
anasoheidet.  Unter  gleichen  Umständen  liefert  Dimethylamin 
a-Dinürodimethylanilin  vom  Schmelzpunkt  87^.  Giefst  man  eine 
alkoholische  Lösung  vom  Monoäthylamin  in  eine  heifse  Lösung 
von  e^Dinitrobrombenzol  in  Alkohol,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten gelbe,  bei  113  bis  114^  schmelzende  KrjstAlle  von  a-Dinüro- 
manoäihylanüinj  C6Hs(NOs)9NH(C8Hß),  aus.  Diese  Verbindung 
iatlOslich  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  Essigäther, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich 
in  Petroleumäther  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilange  liefert  sie  Monoäthylamin  und  a-DinitrophenoIkalium, 
wmraiia  sich  ihre  Constitution  ergiebt.  Das  von  Leymftnn  (1) 
ana  a-Dinitrochlorbenzol  und  Monomethylamin  erhaltene  a-Dtni- 
iramonomethylanüin  entsteht  leichter  bei  Anwendung  des  ge- 
bromten  statt  des  gechlorten  Productes,  indem  die  Reaction 
dann  achon  in  der  Kälte  vor  sich  geht.  Trtnitromonomethyl- 
cmßin  (Methylpikramid),  C6H8(NOs)sNH(  CHs),  scheidet  sich  aus 
dem  warmen  Gemisch  der  alkoholischen  Lösungen  von  Mono- 

(1)  JB.  f.  1883,  459. 

J«l0Mb«r.  f.  Cham.  o.  ■.  v.  flU  1888.  46 
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methylanim und Pikrylchlorid  in  gelben,  bei  llObielll"  Bchmri- 
eenden  Nadeln  aus.  Ein  bedeuteDderer  Ueberschuffl  an  Methyl- 
amin ist  bei  dieser  ReactioQ  zu  vermeiden.  Die  Verbindung 
löst  sich  sebr  leicht  in  Benzol,  woraus  sie  in  grofsen  Kry8t«Ueii 
sich  ausBclieidet.  Trinitrodimethi/lamlin ,  C6Hg(N0i)sN(CHi)i 
(Dimelhylpikramid) ,  sondert  sich  beim  Eingiefsen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Überschüssigem  Dimethylamin  iit  eine 
beilse  Lösung  von  Pikrylchlorid  in  Alkohol  sofort  als  gelW 
krystatli nischer  Kiederechlag  ab,  dessen  Uenge  beim  Erk&ltec 
zunimmt.  Der  Schmelzpunkt  ist  13S°.  Das  DimethjlpiknuDiii 
lijst  sich  sehr  leicht  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  sifidcoideiii 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Essigäther,  nur  wenig  in 
Aether,  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleum&tlitr. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  hefert  es  Dimethylamin  and  PikriH' 
Bäure.  CoQcentrirte  Schwefelsäure  löst  ea,  fauchende  Saleaioie 
nur  sehr  wenig.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  tm- 
genannten  Körpers  überschüssiges  Pikrylchlorid  an,  so  entaläbt 
neben  jenem  eine  Verbindung  aus  gleichen  Molekülen  Pikryl- 
chlorid und  Trinitrodimethylanilin,  die  bei  113  bis  114"  schrailit 
Trinilromonoäthylanüin(AethylpikTamid}yQM,{^Oi)t'i^^(CA\, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  vuu  Pikrylchlorid  auf  MonoÜthyluoil 
in  aikoholischer  Lösung.  Es  schmilzt  bei  34°  und  färbt  sieb  u 
der  Luft  und  am  Lichte  braun.  Benzol  und  Aceton  l&nn  (■ 
sehr  leicht.  Triniu-odiäthylanilin  (DiäÜiylpikramid)  bildet  iSA 
analog  der  Dimethyl Verbindung.  Es  schmilzt  bei  163  bis  164*, 
löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol  und  krystallisirt  daraas  beim 
Verdunsten  in  schönen  rothen  Krystalleu.  Es  iQst  sich  fortitf 
in  Essigsäure  und  in  den  beim  Dimethylpikramid  angegebeaeu 
Flüssigkeiten.  Kalilauge  spaltet  dasselbe  in  Pikrinsäure  und 
Diäthylamin.  Mit  Pikrylchlorid  verbindet  es  sich  nicht.  —  Du 
zu  Anfang  dieses  Referates  erwähnte  Tetratnlromononuligi- 
anilin  vom  Schmelzpunkt  127 "  entsteht ,  wenn  Dimethy^ 
anilin  (10g)  in  Schwefel^ure  (lÜOg)  gelöst  in  kleinen  For- 
tion^i  in  rauchende  Salpetersäure  (200  g  vom  spec.  Gewicbl 
1,48)  unter  Abkühlen  eingetragen  und  nachher  das  Gemisch 
erhitzt   wird.     Die   beim  Erkalten   sich   ausscheidenden    feinen 
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blA&gelbeii  Erystalle  vom  Schmelzpunkt  127^  stellen  die  ge- 
wünschte Verbindung,  C6H(NO»)iNH(CH8),  vor.  Sie  löst  sich 
i&'  raudhender  Salpetersäure,  Benzol,  Essigäther,  Essigsäure  und 
üedendem  Alkohol.  Derselbe  Körper  entsteht  beim  Erhitzen 
A$t  Di-  und  Trinitroderivate  des  Mono-  und  Dimethylanilins 
qiit  (Salpetersäure.  Die  dimethylirten  Änilinderivate  geben  dabei 
Kohlensäure  und  rothe  Dämpfe,  in  Folge  der  Oxydation  von 
Hetiijl.  Das  S.  704  erwähnte  Tetranüromonoäihylanilin  löst  sich 
in  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Benzol,  Chloroform  und  Essig- 
illier.  Es  totsteht  auch  beim  Erhitzen  der  Di-  und  Trinitro- 
derivate des  Mono-  und  Diäthjlanilins  mit  rauchender  Salpeter- 
fltture  ab  Endproduct.  Aethylamylanilin  und  Diamylanilin  geben 
Mi-  der  Befaandhmg  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  an- 
tchemend  ein  und  dasselbe,  bei  etwa  72^  schmelzende  Product. 
«^  Bei  derReduction  der  obigen  Tetranitromonoalkjlaniline  mit 
SlaDWiid  Salzsäure  entsteht  anscheinend  dasselbe  Triamidophenol, 
weldies  Pikrinsäure  bei  gleicher  Behandlung  liefert;  femer 
scheinen  sich  Ammoniak  und  Methylamin  zu  bilden,  v.  Rom- 
b!o«rgh  hält  es  für  das  Wahrscheinlichste,  dafs  die  genannten 
Tetranitroverbindungen  drei  der  Nitrogruppen  im  Benzolkeme^ 
die  Vierte  aber  an  Stelle  der  ausgetretenen  zweiten  Alkylgmppe 
oder  des  noch  unsubstituirt  gewesenen  Wasserstoffatomes  an 
den  Ämidstickstoff  gebunden  enthalten.  Die  Formel  dieser  Ver- 
Inndongeü  wäre  dann  C6Hs(NOs)8NR(N08).  Diese  Körper  würden 
demnach  eine  neue  Classe  von  Verbindungen  repräsentiren. 

Nadi  P.  van  Romburgh  (1)  ist  das  von  Michler  und 
Sftlath^  (2)  sowie  von  Michler  und  Meyer  (3)  durch  Be- 
hisndlimg  von  ce-  imd  ß'Naphtyldimethylamidophenylsulfon  be- 
liehungsweise  DiphenylAimethylamidosulfon  mit  rauchender  Sal- 
^<iieiisäüre  erhaltene  vermeintliche  Pentanitrodimethylanüin  vom 
Schmelzpunkt  127^  nichts  anderes  als   das  von  Ihm  (4)  durch 


(1)   Bec.    Trav.   chim.   Pays-Bas   9 ,   304.  —    (2)   JB.   f.    1879,  739.  — 
(8)   Daa^bst  —   (4)   Siehe  die  vorhergehende  Abhandlang. 
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-Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Mono-  und  Dimetbylaniliii 
gewonnene   TetranüromonomethylanÜin. 

H.  Reinhardt  und  W.  Stadel  (1)  erhielten  durch  acht- 
atUndigea  Erhitzen  der  Brom-  und  Jodhydratt  auf  145  bis  läO" 
resp.  auf  125*  mit  berechneten  Mengen  Methyl-  oder  Aetbyt- 
alkohol  aut)  Anilin,  o-  und  p-Toluidin  die  aecundären  retf. 
tertiären  Busett  meist  in  sehr  guter  Ausbeute.  Bei  der  Dar 
Stellung  der  tertiären  wurde  vom  l^Iethjlalkohol  ein  Uebcrschufi 
von  5,  vom  Aethylalkohol  von  5  bis  lÜ  Proc.  angevrandt.  — 
Chlorioasatratoffs.  Dimelhylaniltn-Chlorplatin  ,  (CgH^N  .  HCI)i . 
l'tCU,  stellt  nach  Denselben  grofse,  viereckige,  rothgelbe, 
wasserfreie  Tafeln,  oder  tiefrubinrotbe,  2  Mol.  Wasser  enthaltende 
Säulen  vor.  Monoamylmonoälhylanilin ,  C6HiN{C,Hj)CH,0, 
siedet  bei  243  bis  250",  schmilzt  bei  54,5''  nnd  krystallisirt  aiu 
Wasser  in  prachtvollen,  nach  Klein  monoklinen  Säulen  oder 
Prismen.  Manoäthyl-o-toluidtn,  C7H7NH(C,Hs),  siedet  bei  213 
bis  214",  die  Mononcelylverbitidung  bei  254  bis  256*.  Diätkyl- 
o-toluidin,  C,H,N(C,H5),,  siedet  bei  208  bis  209"  (755mmB.); 
das  Chlor platindoppelaah  bildet  grofse,  rothgelbe,  rhombüdie 
Tafeln. 

Obige  Methode  zur  Darstellung  secundärer  und  i^rtiärer 
Basen  will  W.  Stadel  (2)  zur  technischen  Gewinnung  der- 
selben verwenden.  Die  Ausbeute  an  secuudären  Basen  aus  den 
Bromhydraten  primärer  Basen  schwankt  je  nach  der  Natur  der 
letzteren  und  der  verwendeten  Alkohole  von  35  bis  55  Proc, 
an  tertiären  Basen  von  80  bis  99  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Acet-m-brom-p'toluid  wird  nach  Ad.  Claus  nnd  A.  Stein- 
berg (3)  beim  langsamen  Krystalbsiren  in  deutlichen  Rhom- 
bo^dem  erhalten.  Das  m-Brom-ptoluidin  erstarrt  zu  aus  grofBen 
farblosen  Blättern  bestehenden  Aggregaten  vom  Schmelzp.  26* 
(nicht  7"). 

H.  vom  Baur  und  W.  Stadel  (4]  liefsen  auf  die  aiu 
käuflichem    Xylidin     erhaltenen     beiden    Bromhydrate    (5)    acht 


(1)  Ber.  1868,  !9.  —    (3)  Bei.  1883,  SI6. 
(4)  B«r.  188S,  U.  —  (6)  Dienr  JB.  S.  68&. 
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dtnndenlang  2  Mol.  Methylalkohol  bei  150®  einwirken,  wodurch 
■wei  isomere  DifMthylxylidine  erhalten  wurden.  Das  aus  dem 
Brombydrate  des  a-Amtdo-m-xyloU  erhaltene  siedete  von  203 
bis  205^;  es  war  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Salze  leicht 
Utolioh  waren.  Das  ChlorplatindoppeUalzj  (C10H15N  .  HCl)« .  PtCh, 
UUet  kleine  gelbe  Erjstalle.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  die 
Base  nur  langsam ;  sie  giebt  anscheinend  \iem^  Nitrosoverbindung. 
Das  in  grofsen  rhombischen  Erystallen  erhaltene  Xylidinbrom- 
hydrat  (a- Amido-o-xylolbromhydrat?)  (1)  lieferte  ein  bei  200  bis 
902^  siedendes  Dimethylxylidin,  welches  dem  Torigen  sehr  ähn- 
Seh  ist  —  Dmrch  £2rhitzen  des  m-Monochloranilinbromhydrats 
mit  2  MoL  Methylalkohol  auf  145^  entsteht  sehr  leicht  und  in 
gfäter  Ausbeute  Dimethyl-m-fnonochloranilin,  CeB[4ClN(CHs)2,  eine 
esrblose,  bei  231  bis  233'»  siedende  Flüssigkeit.  Die  Balze  kry- 
itäUisiren  schön;  das  Bromhydrat  in  rosenrothen  Blättern,  das 
(MBo29.  Salz  in  weifsen  Tafeln,  das  Chlorhydrat  in  feinen  Nadeln, 
iaa  Gkhrplatindoppehalz  in  feinen  gelben  Nadeln.  Das  Chlor- 
iydrai  der  leicht  entstehenden  Mononitroaoverhindung ,  CeHsCl 
(NO)N(CH8)s.HCl,  stellt  schöne  goldgelbe  Blättchen  vor.  — 
Eben  so  leicht  entsteht  Dimethyl-m-phenetidin ,  C«H4(OCsH5)N 
[CH«)ty  aus  m-Phenetidinbromhydrat  (1)  und  Methylalkohol.  Es 
tat  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Salze  krystallisiren.  Das 
Mononiiroeodimethyl'fn-phenetidin,  CeH8(N0,  OCtH5)-N(CH8)», 
bfldet  ein  in  sehr  schönen,  goldgelben,  glänzenden  Blättern 
krjstallisirendes  Chlorhydrat, 

A.  R.  Leeds  (2)  erhielt  durch  sechsstündiges  Erhitzen  von 
Anäin  resp.  Xylidin  resp.  Naphtylamin  mit  Oenantholj  das  aus 
Bicinusdl  durch  Erhitzen  in  partiellem  Vacuum  auf  circa  150^ 
SargesteUt  worden  war  und  bei  154^  siedete,  in  molekularen 
Mengen  am  Rückflufskühler  Oenantholanilin ,  Oenantholxylidin 
imd  Oenaniholnaphtylamin.  Zur  Reinigung  wurden  die  Roh- 
produote  mit  Eisessig  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitst,  um  die  unverändert  gebliebenen  Reste  der  ursprünglichen 
Basen  zu  binden.    Die  entstandenen  Acetate  liefsen  sich  durch 

(1)  DisMr  JB.  S.  6S6.  —  (8)  Ber.  18S8,  387. 
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viel  Wasser  lOsen,  während  die  Oenantholbasen  dadurch  gefällt 
wurden.  Letztere  wurden  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
bei  100"  analysirt.  Das  so  erhaltene  Oenantholanilin ,  CtHjH 
(CiHiiO),  bildet  eine  röthliche,  angenehm  ätherisch  riechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Oenantholxylidin,  CgH,,N(C,H|,0), 
gleicht  dem  vorigen  in  Eigenschaften  und  Geruch.  Oenanthol- 
naphtylamin ,  C|oH9N(C7HuO),  ähnelt  den  beiden  vorigen  Ver- 
bind  un  gen.  Diese  drei  Körper  haben  eine  verbal  tu  irsmäTng 
hohe  VerbinduTig'wäTme ,  sind  beständig  und  sublimiren  unt« 
nur  theilweiser  Zersetzung. 

Derselbe  (1)  gewann  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Xt/Iidinacroleins  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperator 
bis  auf  360°  neben  Wasser,  Ammoniak  und  poröser  Kohle 
7  Proc,  vom  angewandten  Material  eines  Üele«,  welches  mit 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  anderen  Säuren  krystslltaitofae 
Sake  bildete.  Aus.  dem  umkrystalHsirten  Chlorhydrat  wurde  die 
Base  durch  Alkali  wieder  als  Oel  abgeschieden,  sodann  bei  lOU 
getrocknet.  Sie  siedete  jetzt  bei  270",  war  röthlich  und  roch 
unangenehm.  Ihre  Zusammensetzung  entsprach  der  Fonael 
CuHiiN  des  Cryptidins.  Das  aaU&.  Salz  bildet  feine,  dünne, 
farblose  Tafeln,  die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sablimiren,  aller- 
dings unter  partieller  Zersetzung.  Das  G/iloroplatinat  ist  ein 
feiner  gelber  kryatalliniacber  Niederschlag;  es  ist  in  Wasser 
löslich ,  in  Überschüssiger  Platincbloridlösung  unlöslich ,  in 
Alkohol  löslich. 

W.  Kelbe  und  C.  Warth  (2)  haben  ein  Atnido-m-üo- 
cymal  (m-hocymiiiin)  durch  Nitriren  des  m-IrocymoU  und  Be- 
ductioo  des  erhaltenen  Nitroisocymols  dargestellt.  Daa  caford«^ 
liehe  m-Isocymol  stellten  Sie  aus  Barzeafm  mit  nur  gering«!) 
Modificationen  nach  dem  von  W.  Kelbe  (3)  angegebenen  Va^ 
fahren  dar.  Da«  cymolsulfoa,  Baryum  wurde  jetzt  mehrmals 
aus  50  procentigem  Alkohol  umkrystaUisirt,  dann  durch  Digestion 
mit  Natriumcarbonatlösung  in   du   leicht   lösliche  Ifatriomaala 


(1}    Ber.     1883,    289.  - 
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erwaadelt  und  dieses  mit  Salzsäure  eersetzt.  —  Durch  Behandeln 

liM   m-lBOcymols    (300  g)    mit  rauchender  Salpetersäure  unter 

{iitar  Abkühlung,  Eingiefsen  in   viel  Wasser  und  Destillation 

Im  abgeschiedenen  Oeles  mit  Wasserdampf  liefs  sich  das  Mono- 

wArö-m-iaceynol,   CioHisNO«,  als   hellgelbes,   stark  gewürzhaft 

riechendes^  Air  sich   allein   nicht  unzersetzt   destillirbares   Oel 

Borlialteiiy  welches   zum   gröfsten  Theile  von  255  bis  265^  über- 

gh^.    Als  20  g  desselben  8  Tage  lang  mit  verdünnter  Salpeter- 

■inre  (1  Tbl.  Säure  auf  4  Thle.  Wasser)   am  Rückflufskühler 

gekocht,  die  vom  ungelösten  Oele  getrennte  Lösung  mit  Ammo- 

Emk   neutralisirt;   diese  Flüssigkeit    eingeengt    and  mit  Säure 

ewetat  wurde,  fiel  ein  gelblicher  Niederschlag  aus,  der  sich  nach 

doni  Trocknen  aus  heilsem  starkem  Alkohol  unter  Anwendung 

ww  Thieikohle  umkrystallisiren  liefs.    Die  so  in   feinen  glän- 

■endenNadeln  gewonnene  Nitrotoluylaäure,  CHsC6Hj,(N0j)CO0H, 

adimolz  bei  214^.    Ihr  Baryumsah  krystallisirt  aus  concentrirter 

l4toung  nach   einigen  Tagen  in  dichten  Büscheln  von  feinen 

•ttdegUnzenden  Nadeln ,   die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Bieter  Nitrotoluylsäure  kommt  entweder  die  Structur :  C6Hi(CHs[i] 

llO,(flH(,]COOH[4])  (r)     oder  C8H(Ca[i]NO,[,]H,COOH[5i)   (d) 

so.  —  Wurde  das  Nitro* m-isocymol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  er- 

winnt  und  die  heifs  filtrirte  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natrium  und 

TVasserdampf  behandelt,  so  ging  das  m-Isocymidin,  C6Hs=[-CH 

(CHt)t{s>  -CHafi],  -NHf [I]],  als  gelbes  Oel  über.    Dasselbe  konnte 

durch  Ueberflihrung  in  die  weiter  unten  zu  besprechende  Ben- 

zojdverbindung,  Erhitzen  derselben  im  Autoclaven  auf  180®  mit 

slkoholiBcher  Aetzkalilösung,    Eindampfen  der  nach  eintägiger 

SiBwirkung  mit  Salzsäure  neutralisirten  Lösung  zur  Trockne^ 

Aifinehmen  mit  heifsem  Wasser,  Erkaltenlassen  und  Versetzen 

dir  vom  ausgeschiedenen  Benzoäsäure-Aethyläther  abgegossenen^ 

isit  Aether  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natrium^ 

Mwia  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Trocknen  mit  Natrium 

ab  nosBersetzt  zwischen  232  bis  233®  siedendes,  gelbliches,  stark 

lichtbrechendee  Oel  von  eigenthümlichem,   an  den  des  Anilins 

«innemdem  Greruch  gewonnen  werden.  Das  m-Isocjrmidin  löst  sich 

Hhr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleum^ 
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äther  und  Benzol.  Das  unbeständige  Ohloroplatinat  fa 
der  concentrirten  aalzs.  Lösung  der  Baee  auf  Zusatz  von  ^tv- 
chlorid  als  gelber  Niederschlag  aus,  der  sich  aber  b&ld  su  braunn 
Tropfen  zusammenballt ,  die  weder  in  der  Flüssigkeit  noch  für 
sich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fest  werden,  sich  leicbt  in 
Alkohol,  Aetber,  Petroleum  äther  und  Eisessig  l6seu,  jedoch 
nicht  wieder  berauekryatallieiren.  Wenn  ra-Iaocymidin  mit  dar 
berechneten  Menge  Schwefelsäure  und  Wasser  versetst  wai, 
so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag,  der  sich  in  der  Siedfibitn 
löst  und  in  der  Kälte  in  dilnnen  glänzenden  Blättcben  wifr 
der  auskry stall ieirt.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Suifalt, 
(CioH|tNH})t .  H|80i,  reagirt  stark  sauer;  beim  Kochen  dara«UNB 
wird  das  Salz  allmählich  in  seine  Bcstandtheile  zerlegt.  Vid 
Wasser  und  Alkohol  lösen  es,  Aether  und  Petroleumätber  da- 
gegen nicht.  Das  mure  oxah.  Salz,  C,*H,sNH,  .C,H,0,,  ffll- 
steht  beim  Zusammenbringen  von  1  Mol.  Oxalsäure  mit  1  MoL 
m-Isocymidin.  Aus  1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Cjmidin  ein 
neutrales  Salz  zu  gewinnen  gelang  nicht,  da  in  diesem  Falle 
ein  Theil  der  Baae  ungelöst  blieb.  Das  saure  oxals.  Sal«  fcry- 
staltisirt  aus  heifsem  Wasser  in  festen  Krystallwarzen,  die  sich 
auch  in  Alkohol  lösen,  nicht  aber  in  Aether  und  Petroleumätfaer. 
Beim  Kochen  der  aauer  reagirenden  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht freies  Cymidin,  Das  durch  directe  Einwirkung  der  be- 
rechneten Menge  Acetylchlorid  auf  das  m-lsocymidin  unter 
stürmischer  Reaction  entstehende  MoJioacMifl-m'iaocymidid, 
{C,H30)NHCioHis,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  AeÜiw. 
Aus  viel  kochendem  Wasser  krystalUsirt  die  Verbindung  in 
dünnen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  118*.  Mono- 
benzoyl-m-XHocyinxdid,  (CbHjCOjNHCioH,,,  wird  durch  Erbitsea 
der  Base  mit  der  beiechneten  Menge  Benzoyl chlorid  als  braune 
feste  Masse  erhalten,  die  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen  verfilzten, 
schwer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Petroleum  äther,  nicht  in  Wasser 
löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Die  farblose  Verbindung  Bcbmilit 
bei  165".  Durch  Behandeln  derselben  mit  rauchender,  dorcA 
eine  Kältemischung  gekühlter  Salpetersäure,  bis  alles  Pulver  ia 
eine   ölige  Flüssigkeit   verwandelt    worden   war,   Eingiefsen  ia 
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und  UmkrystalliBiren  des  erstarrten  Oeles  aas  heifsem 
Alkohol  wurde  MonanüramonobenMoyl-W'üocymidid ,  (CeHsCO) 
NHCioHit(NOs);  in  feinen  glänzenden,  strahlig  gruppirten, 
schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  177^  gewonnen. 
Vid  Aether  löst  dieselben,  Petroleumäther  und  Wasser  nicht. 
In  Wasser  suspendirtes ,  oder  in  Eisessig  gelöstes  Benzoyliso- 
ojmidid  wurde  durch  in  Bromwasserstoffsäure  resp.  Eisessig 
gelöstes  Brom  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  nur  in  lets- 
torem  Falle  in  schwachem  Grade  angegriffen.  Beim  Eingiefsen 
dar  Eisessiglösung  in  Wasser  fielen  weifse  Flocken  aus,  die  aus 
Alkohol  in.  der  nämlichen  Form  wie  die  Benzoylverbindung 
sdbat  krjstallisirten,  bei  16P  schmolzen  und  nur  4,62  Proc.  Brom 
enthielten,  während  ein  Monobromderivat  24,07  Proc.  enthalten 
mflXiBfte.  Durch  Stägiges  Kochen  des  Benzoyl-m-isocymidids 
mit  Terdünnter  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  auf  3  Thle.  Wasser), 
Ausschütteln  der  beim  Erkalten  wieder  trüb  werdenden,  heifs 
filtrirten  Lösung  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  von  dessen 
Verdnnstungsrückstand  aus  verdünntem  Alkohol  liefs  sich  eine 
BmBoylamido'fn'toluyhäure ,  (C6H5CO)NHC6H8(CH8)(COOH), 
in  achwach  gelb  gefärbten  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwerer, 
in  Petroleumäther  fast  nicht  löslichen  Nadeln  erhalten,  die  schon 
unterhalb  100^  schmolzen.  Phtal-m-isocymididy  C6B4=[-CO-N 
(CioHi8)-CO-],  wurde  durch  Erwärmen  von  Cymidin  mit  der 
berechneten  Menge  Phtalsäureanhydrid,  bis  keine  Wasserdämpfe 
mehr  entwichen,  als  dunkelrothe  zähe,  in  der  Kälte  erstarrende 
Masse  erhalten.  Die  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol 
gewonnenen  farblosen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  der  Ver- 
bindung schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  145®.  Auch 
Aether  löst  sie,  nicht  aber  Petroleumäther  und  Wasser.  Mono- 
mtraphtal-m-isocymidid ,  C6H4-[-CO-N(CioHiaNO,)-CO-],  ent- 
ateht  in  gleicher  Weise  wie  die  entsprechende  Benzoylverbindung ; 
ea  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelblichen  kurzen,  bei 
167^  schmelzenden,  in  Aether,  nicht  aber  in  Petroleumäther 
und  Wasser  löslichen  Nadeln.  —  Als  eine  Lösung  von  m-Iso- 
<7niidin  in  ooncentrirter  alkoholischer  Kalilauge  allmählich  unter 
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Ktlhlnng  mit  Uberschüssigein  Chloroform  versetzt ,  sodann  du 
Gemisch  5  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbado  gekocht,  der 
Rest  Chloroform  verjagt,  der  breiige  RUetutand  mit  riel  W«i 
versetzt,  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Äetheraiiszug  zuoScltsl 
mit  verdünnter  Oxalsäurelösung,  sodann  mit  koblens.  Natrium 
in  wäBseriger  Lösung  ausgeschüttelt,  der  VerdunstungBrUckstand 
des  Aethers  mit  Wassordampf  deatillirt,  dem  wässerigen  Destil- 
late das  aufschwimniende  Oel  durch  Aether  entzogen  und  dessen 
Verdunatungsrllckstand  im  trocknen  Luftstrome  getrocknet  wurde, 
resultirte  m-Vsocyminyfcariy ia7nin,CiuHi3-NC,  als  eine  fast  farb- 
lose Flüssigkeit.  In  verdünntem  Zustande  hat  dieselbe  eintai 
sehr  unangenehmen ,  in  concentrirtem  dagegen  einen  an  Anii 
erinnernden  Geruch.  Alkohol,  Aether,  Petroleumätfaer  und 
Benzol  läsen  die  Verbindung  sehr  leicht,  Waaser  fast  nicht 
In  der  Hitze  zersetzte  sie  sich  ziemlich  raach,  der  gröfste  Tbül 
ging  zwischen  152  und  162^  Über,  der  Rost  verwandelte  sich  in 
ein  schwarzes  Harz.  Auch  HarnatoSe  des  m-Isocjmidins  liefaeo 
sich  darstellen,  m- hoci/mint/lharnsioß,  NH^CONHCioHu,  wurde 
durch  Kochen  des  achwefels.  Cymidins  mit  ÜberschUesigvm 
Kalium  isocyanat  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  und  Erkal- 
tenlassen  der  auf  das  halbe  Volumen  eingedampften  Lösong  in 
feinen  verfilzten,  glänzenden,  nach  einmaligem  Umkrjstallisirm 
bei  176°  schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen,  in  Aether  sehr 
schwer,  in  Petroleumäther  nicht  löslichen  Nadeln  gewonnen. 
Dtm-Mocyminylhaynotoff.  CO(NHCn,H,,),,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgengas  (Chlorkohlenoxyd)  auf  Isiiovmidin  in 
mit  Eis  gekühlter  ätherischer  Lösung  unter  Abschlufs  de£  Lich- 
tes. Als  aiub  von  dem  Gase  nichts  mehr  lüste,  wurde  die  Sabt- 
aäure,  sowie  das  überachüssige  Phosgen  und  der  Aether  durch 
Erhitzen  verjagt  und  der  rothbraune  zähe  Rückstand  au« 
heifsem  Alkohol,  unter  Entfärbung  durch  Thierkohle,  umkry- 
Btallisirt.  Die  so  gewonnenen  feinen  verfilzten  farblosen  Nadeln 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether,  nicht  in 
Petroleumäther  und  Wasser.  m-Isocyminylurtthan,  (CiH6)0C0 
NHC|uH,i,  resultirt  bei  der  Einwirkung  von  Chlorameisenaüore- 
Aetbyläther  in  berechneter  Menge   auf  eine  Ütherische  Isoctsü- 


dJidOBimg  •  franächst  in  der  Kälte ,  dann  in  der  Hitse.  Burdi 
W^giMsaptea  des  Aethers  und  der  Salzsäure  sowie  Umkrystalli* 
siren  der  braunen  ^  in  der  Kälte  fest  werdenden  Masse  ans 
lieiliiem  Alkohol  konnten  feine,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Pe- 
trokamätber  und  Wasser  nicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  229^ 
erhalten  werden.  Di'tn'üocyminylihioharnstoff,  CS(NHCioHit)t; 
entoteht  dnrch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Isocymidins  mit 
Schwefelkohlenstoff  in  geschlossenem  Rohre  im  Wasserbade. 
Daa  ▼0(n  Schwefelkohlenstoff  befreite,  mit  verdünnter  Salzsäure 
digerirte  braune  Reactionsproduct  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  beim  Erkalten  in  feinen  farblosen,  bei  160^  schmelzenden, 
kieht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Petroleumäther  und 
Wasser  löslichen  Nadeln.  m-lsocyminylätht/Uhtoharnstoff,  (CJR^) 
NHCSNHCioHit;  wird  durch  Erwärmen  des  Isocymidins  mit 
der  berechneten  Menge  AethylsenfÖl  als  gummiartige,  zähe^ 
gdbliohei  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sehr  leicht  löslichoi 
danuis  aber  nicht  krystallisirende  Masse  gewonnen,  die  sich  in 
Wasser  nicht  löst.  Beim  Digeriren  der  vorigen,  in  alkoholi- 
sehem  Ammoniak  gelösten  Verbindung  mit  überschüssigem, 
friaek  gefUltem  Bleioxyd  und  Eindampfen  des  mit  Thierkohle 
behandelten Filtrates  liefs  %ic]im'l80cym%nyläthylguanidin,(C%BL^) 
NHC(NH)NHCiollts,  als  klebrige  braune,  nicht  krystallisirbare 
Masse  erhalten.  Dieselbe  lieferte  beim  Erhitzen  mit  der  be- 
reclmetflii  Menge  Benzoylohlorid  auf  dem  Sandbade  Tribenzo^l- 
w^üoeyninyUUhylguanidin,  CaH5CONC=[-N(-COCeH5, -C,oH|s), 
"NC-^CJiHfti-COCsHs)],  welches  nach  dem  Verjagen  der  Sala- 
säwre  ans  heifsem  Alkohol  in  concentrisch  gruppirten  farblosen, 
bei  166®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirte.  Alkohol  löst  den 
KOrper  leicht,  Aether  schwerer,  Petroleumäther  und  Wasser 
nicht  —  Um  Nüro-m-isocymidin,  CioHij(NH,)(NO«),  zu  bereiten, 
erfaitat  man  das  Nitrophtalcymidid  24  Stunden  lang  mit  starke 
Salssfture  auf  ISOP,  filtrirt  die  Phtalsäure  ab,  übersättigt  das 
Fütrat  mit  kohlens.  Natrium,  nimmt  das  Nitroisocymidin  mit 
Aether  auf.  und  verdunstet  letzteren.  Das  ölige  Product  ist 
leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig,  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter 
Doxi^lwerden  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol^  Aether  und 
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Petroleum &th er ,  dagegen  faat  nicht  in  Wasser.  —  Durdi  Em- 
tragen  dee  mlsocjmidiDB  in  Überschüssige  rauchende  St^nreM- 
aäuro  entsteht  m-Isoeymidivmoiiogulfosäure,  CioHii(NH»,  HSO(), 
die  beim  Versetzen  der  dickSilssigen  braunen  Masse  mit  etwi 
'/j  Vol.  Wasser  in  gelblichen  körnigen  Massen  ausfallt  Au 
der  syrupdicken  Lösung  der  Sulfosäure  in  Wasser  krTstalliairt 
diese  sehr  langsam  in  dünnen  gelblichen,  sehr  leicht  in  WaBsa, 
schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  und  Petroleum  Äther  Itta- 
lichen  Nadeln.  Das  Baryumaalz  der  Sulfosäure  scheidet  ticb 
bei  längerem  Stehen  seiner  dickfltlssigen  wässerigen  LSscng 
über  Schwefelsaure  im  Vacuum  in  ziemlich  grofsen,  stemförm^ 
gruppirten  Nadeln  aus,  deren  Löslichkcitsverbältniase  dteadbeo 
sind  wie  die  der  Säure. 

E.  Lellmann  (1)  hat  das  Verhalten  der  CyanaümniBtf 
hin  dun  gen  der  drei  Phent/Undtamitie  untersucht.  Diewlbei 
geben  Bämmtlich  bei  der  Umlagerung,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schon  leicht  und  schnell  vor  sich  geht,  einen  Pitni/- 
hndiharvstaff  naxh  der  Gleichung  :  CgH^f-NH,  .HCON),:=  CgH, 
(NH-CONH,)j.  —  O'Pheni/lendiharnxtoff,  CbH^CNHCONH,),, 
wurde  dargestellt  durch  Lösen  gleicher  Theile  o-Phenytendi- 
aminchiorhydrat  und  cyans.  Kalium  in  Wasser,  wobei  metGteni 
schon  nach  wenigen  Minuten  eine  Ausscheidung  erfolgte,  wäh- 
rend nach  einer  Stunde  das  Ganze  zu  einem  Rrystallbrei  sd» 
feinen  farblosen  Nädelchen  erstarrt  war.  Die  aus  verdilnDlein 
Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung  schmilzt  bei  290"  und  itt 
Bubiimirbar,  wobei  schillernde  BlSttchen  resultirea.  Der  Körper 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Wasser  und  Eisessig,  Schwerin 
Chloroform,  Benzol  uud  Aether.  —  Ueber  die  Umlagerung  de« 
cyans.  v\- Pkenylendiamins  in  m-Phetiylendiharnatoff  vgl.  hei 
Warder(2). — -p-Phenyl&ndiharTiitoff  fällt  aus  einer  Mischung  der 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  von  1  Mol.  p-Phenylendiamin- 
chlorhydrat  mit  2  Mol.  cyans.  Kalium  in  kurzer  Zeit  in  silber- 
glänzenden Blättchen  aus.  Nach  1  bis  2  Stunden  wird  fillrirt  and 
der  Niederschlag   mit  viel  Wasser   gewaschen.     Derselbe  ist  m 
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iQen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  und  zer- 
i^Bt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

J.  Zimmermann  und  M.  Enyrim  (iy::Btudirten  weiter(2) 
Be  Einwirkung  von  Monochloresaigsäure-Aethyläther  auf  primäre 
Diamine.  Der  m-Phenj/lendiglycocoll-Äethyläther  (2)  liefert  beim 
Coöhen  oder  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  mit 
ituker Salzsäure  saUa.  fn-i%^y2«yir£t^/^coco/'/,HCl.(COOH)CHy~ 
SH--CsH4-NH-CH«(C00H).HCl,  welches  aus  concentrirter  Salz- 
ttnreomkrystaliisirt  werden  kann  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist. 
Ke  Base  in  Erystallen  sowie  ihr  Platinsalz  zu  erhalten  gelang 
lieht«  —  p-Phenylendiamin  reagirt  schwieriger,  aber  im  gleichen 
iinne  wie  das  m-Derivat  mit  dem  Chlore^sigäther.  Der  dabei  ent- 
rtehende  p'Phenylendiglycocoll-Aethyläther,  (CyH5)C00CHs-NH 
-CfH4-NH-CHjCOO(C8H5),  welcher  der  Reactionsmasse  durch 
^ether  entzogen  wird,  löst  sich  leicht  in  den  üblichen  Lösungs- 
nütefai  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  derben  Nadeln 
rom  Schmelzpunkt  83^.  Aus  diesem  Producte  entsteht  bei  Di- 
IfQZtion  mit  Salzsäure  aalzs.  p-PhertylendiglycocoU,  HCl.(COOH) 
3HJ!lH-^eH4-NHCH,(COOH) .  HCl,  das  gleichfalls  in  Wasser 
doht  löslich  ist,  aus  Salzsäure  in  farblosen  Blättchen  krystalli- 
irt'und  kein  Chlaroplatinat  ergiebt.  —  o-Phenylendiamin  lieferte, 
Mi  gleicher  Behandlung  wie  seine  Isomeren,  mit  Chloressigäther 
mnge  gelbe,  bei  18ö^  schmelzende  Nadeln,  die  noch  zu  unter- 
lochen  sind.  -^  Der  in  analoger  Weise  gewonnene  Toluylendi- 
flycocoU'Aethyläther  (3)  (welcher?  £.),  (CH6)CÜ0CH,NH- 
C^He-NHCHtCOO(C»H5),  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in 
fktBigeHy  meist  grünlich  gefärbten  Erystallen,  aus  Wasser  in 
leügelben  Nadeln.  Aus  alkoholischer  Lösung  wird  er  durch 
Prasser  gefällt.  Der  Körper  schmilzt  bei  10^]  Salzsäure  führt 
hü  nkiht  in  das  Toluylendiglycocoll  vier,  indem  sie  ihn  nicht 
verseift. 

In  einer  ausführlichen  Abhandlung  (4)  über  das  verschiedene 


(1)  Ber.  1888,  614.  —   (2)   Vgl  Zimmermann,    JB.  L  1882,  580. 
I)  Yi^  JB.  f.  1882,  581.  —  (4)  Ann.  Chem.  991,  1. 
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cbemieche  Verhalten  iBOmerer  aromatischer  Diamine  (1)  b» 
spricht  Eug.  Letlmann  zunächst  deren  zweckmäfelg«  Dir 
Stellung.  Sodann  kommt  Er  nochmals  (2)  auf  die  aus  den 
rhodanwaaaerstofff.  Sahen  der  PhenyUtidiamine  erhaltenen  TUo- 
resp.  DithioharnBtofre  zurück,  ■m-p-Toluifl«nthioha*n»taff,  (M, 
CgHj(NH)tCS,  entsteht  in  ganz  analoger  Weise  wie  dero-Piu- 
nylenthioharnatoff  (2).  Derselbe  krystallisirt  aus  veardttnattis 
Alkohol  in  silberglänzenden,  fast  farblosen,  bei  284"  schnwlsot 
den  Blättchen.  In  kalter  Natronlauge  und  warmer  Anunonii^- 
lösung  löst  sich  die  Verbindung ,  ferner  leicht  in  Alkohol  Wid 
Eisessig,  schwer  in  Wasser  und  Chloroform.  —  Ueber  die  va» 
den  cyanwasserstofis.  Salien  der  isomeren  Phenylendiamine  eot 
stehenden  PhtnyUndiliamsUifft  vgl.  Lellmann's  frühere  Mit- 
theilung  (3).  m-p-  ToUyhndiharnHoff,  CHjaHs=[-NHCONa,V 
scheidet  sich  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  cyans.  Kalium  n 
einer  solchen  von  siükb.  ToluyUndinmin  in  schwach  rfithlidui 
Flocken  aus,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aas  »er 
dlinntcm  Alkohol  kleine  farblose,  bei  282°  schmelzeade  Nadtls 
bilden.  Der  Körper  lüst  sioh  schwer  in  Wasser  und  Chlor* 
form,  etwas  leichter  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig,  leiclit 
in  heilser  concentrirter  Salzsäure. —  Die  Untersuchungen  Dofr 
selben  Uber  die  Beduction  von  orthonitrirteo  Antlide»  vni 
Totuiden  der  Bemolinonosulfosäare  sollen  indefs  spüter  (4)  bespro- 
uhen  werden.  —  Bei  Einwirkung  von  SmföUn  auf  die  Diamine 
erfolgt  sehr  glatt  Addition.  Die  bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Senföl  entstehenden  isomeren  Tbioharnstoffa,  C,E, 
(NHCöNHCJI,)i,  verhalten  sich  sehr  verschieden.  Die  m-De- 
rivate  schmelzen  unzersetzt,  die  o-  und  p-Dorivate  unter  Spal- 
tung in  Thioharnstoffe  der  Formel  C.H:^H)sCS  nnd  CS<NH 
C.H.),.  —  Diphenyl-fn-p-toluylendithiaharniitoff,  C(£,{CH()(NH 


(1)  Vgl,  auch  HollBininii,  JB.  f.  1865,  4li  ;  C>ro  ddiI  Ori«ri,  JB. 
r.  1867,  603;  Ladenfaurg  u.  A,,  JB.  f  1876,  7JI ;  f.  1877,  iSS ;  f.  1878, 
3S7,  464  ff.;  t.  1679,  436  u.  B.  n.  (Aldah;diae  und  Anh;  drobuan) ;  HObski 
u.  A.,  JB.  f.  1874,  741;  f.  1877,  4B4 ;  f.  1879,  446.  —  (S)  JB.  t.  1888,1 
S31.  -  (3)  (Ber.  1883,  693);  disMr  JB.  S.  71fi.  -  (4)  (B«r.  1888,  i^ 
d[eBar  JB.  8.  :  SullDSftareo. 
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CSNHüeHft)!;  wird  durch  Versetzen  einer  warmen  Lösung  von 
Tohijlendiamm  (2  g)  in  absolatem  Alkohol  (15  bis  20  com) 
mit  Pkenylaenföl  (5  g)  und  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade  nach  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen  färblosen  Warzen  er- 
halten, die  neben  Diphenyhhiohamatoff  vom  Schmelzpunkt  150;5^, 
welcher  durch  Fortsublimiren  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
des  Bückstandes  aus  Alkohol  entfernt  werden  kann,  beim  Er- 
hitaen  auf  140  bis  145^  den  in  reinem  Zustande  bei  284"  schmel- 
lenden,  &st  £Bürblose  Blättchen  bildenden  m-p-Toluylenthtoham- 
»ioff,  CfHf(NH)9CS,  geben.  Die  aus  yerdünntem  Alkohol  er- 
hakenen,  oft  röthlichen  Blättchen  des  reinen  Diphenyl-m-p-toluy- 
lendithiohamstoffs  lösen  sich  leicht  in  warmer  yerdiinnter  Natron- 
lauge; Säuren  fallen  den  Körper  wieder  aus.  Derselbe  löst 
sidi  leicht  in  Alkohol,  Eisessig  imd  Chloroform.  Diäthyl-m^p- 
tolmylmdtthioharnstof,  CeHs[CH»,  (NHCSNHCaHs)«] ,  resultirt, 
wenn  eine  warme  Lösung  von  Tolujlendiamin  (3  g)  in  Alkohol 
(15  com)  mit  AeihyUenföl  (5,6  g)  versetzt,  nach  24 stündigem 
Stdien  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  sodann  mit 
Wasser  versetzt  wird,  in  Form  eines  Erystallbreis  von  gelblichen 
W&rzchen.  Nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  bei  100^  wird 
die  Verbindung  aus  heifsem  Alkohol  durch  wenig  Wasser  wieder 
gefiÜIt.  Nach  wiederholter  gleicher  Behandlung  des  jedesmal 
erhakenen  Erystallbreis  ist  das  Product  rein.  Der  Diäthyl-m- 
p-tolnylendithiohamstoff  schmilzt  bei  149^  und  erstarrt  wieder 
bei  153*,  aber  zu  einem  Gemische  von  m-p-Toluylenthioharnstoff 
und  DimkyUhioharnstoffj  CSCNHCaHs)^,  welche  durch  Alkohol 
getrennt  werden  können.  Der  Diäthyl-m-p-toluylendithiohamstoff 
iat  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Eisessig 
lOslicb.  Ans  der  Lösung  in  heifser  verdünnter  Natronlauge 
ftUea  ihn  Säuren  wieder  aus.  Diallyl'm'P'ioluylendithiohamr 
Miofj  CiE^NHCSNHCsUs)} ,  scheidet  sich  aus  dem  Gemische 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Toluylendiamin  (3  g)  uud  Allyl- 
smfäl  (6  g)  nach  einigen  Stunden  in  Erystallwarzen  aus.  Am 
besten  erwärmt  man  zuletzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade. 
Der  in  derselben  Weise  wie  der  vorige  Harnstoff  gereinigte 
Körper  schmilzt  bei  150^  und   erstarrt  bei  153  bis  154"  partiell 
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irieder.  Der  festwerdende  Theil  iat  m-p-Toluylenthioliftnictafl^ 
der  flüsaige  wahrscheinlich  DiaHylihioharnstoff,  CS(NHC»Hi)i. 
Der  Diallyl-m-p-tolujlendithioharnstoff  löst  sich  schwer  in  Vtttaia, 
leicht  in  Alkohol,  Eisessig  und  Chlorotbrm.  äub  der  AoflSsing 
in  kochender  Natronlauge  scheiden  ihn  Säuren  wieder  ab.  — 
Diallyl-m-phenyhndithioharnHof,  C6H,(NHCöNHC,Hs)„  «*• 
steht  in  ganz  analoger  Weise  wie  die  vorigen  VerbindongHL 
Die  dnrch  Wasserzusatz  auB  der  alkoholischen  LOaiiDg  ftbg» 
achiedenen  Warzen  des  Körpers  wurden  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystalÜBirt.  Die  Verbindung  schmilzt  ohne  Zeraetzung  bä 
lOö**  und  kann  unverändert  auf  150"  erhitzt  werden.  Sie  IM 
eich  schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Eisesaig  oai 
Chloroform.  —  Dtplieni/t-p-p/tenylendithioharnaloff',  CgH4(NHCS 
NKCbH>i)t,  scheidet  sich  aus  der  Mischung  einer  Lösung  von 
p-PhenjIendiamin  (2  g)  in  heifsem  Alkohol  und  Phenj^lsefiftl 
(6  g)  in  farblosen  Blättchen  ab.  Man  beendigt  die  Keaction 
durch  kurzes  Erwärmen  auf  dem  Waaserbade.  Heifse  Natron- 
lauge löst  den  Körper  sehr  schwer,  Wasser  nicht ;  die  anderen 
gewöhnlichen  Lösungsmittel  nehmen  ihn  sehr  schwer  auf,  so 
auch  Alkohol.  Beim  Erhitzen  auf  250"  zerfällt  er  in  Diphenyl- 
th{ohar»stoff\xaAp-Phft>ylmth\oharnstoff,  CsH4(NH),CS.  B>8ter» 
aublimirt  dabei  fort,  der  Rückstand  besteht  aus  einem  hellbramcn 
Pulver,  das  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist 
Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Alkohol  schmilzt  es  bei  370 
bU271».  Dialtyl-p-pht„yhndühiokaTnstoff,C^n,{'&U.OS>'SU.C^)», 
entsteht  wie  die  vorigen  Verbindungen.  Das  Robproduct  wird 
zur  Reinigung  mit  Alkohol  einigemal  ausgekocht.  Der  Harn- 
stoff löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und 
Chloroform,  etwas  leichter  in  Eisessig;  ferner  löat  er  sich  in 
warmer  Natronlauge.  Bei  200"  schmilzt  die  Verbindung  unter 
Zersetzung  in  DiaUylthichamstoff  und  theerartige,  nicht  identi- 
ficirbare  Producte. 

R.   Bindschedler  (1)   berichtete    über  gemeinschaftliche 
Uxydation    aromatiaoher  Mono-    und  Diamine    als  Beitrag 
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Kenntnifs  der  Safranine  (1).  —  Wird  Difnethyl'P'phenylendiamin 
[1  Mol.)  mit  Dimethylanilin  (1  Mol.)  und  Chlorzink  in  wässeri- 
ger  LöBiing  bei   etwa  30^   mit  so  viel  Kaliumdichroinat ,  dafs 
Ewei  Atome  Sauerstoff  abgegeben    werden  können,    behandelt, 
BO  scheiden  sich  nach  wenigen  Minuten  prachtvolle,  kupferglän- 
sende  Ejystalle  ab,  die  der  Reihe  nach  mit  Wasser,  Weingeist 
and  Aether  gewaschen  rein  sind.    Dieser  Körper,  der  den  Na- 
men  DimHhylphenylengrün    erhält    und    die    Zusammensetzung 
(CieHi9N8.HGl)s.ZnCl8  besitzt,  löst  sich  mit  grüner  Farbe  leicht 
in  Wasser^  ■  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,   färbt  Seide 
gelbgrün  und  ist  im  Allgemeinen  sehr  vergänglich.    Die  Bildung 
der  Farbbase  erfolgt  nach  der  Gleichung  :  CßH4(NH8)N(CH8)i 
+  CeHftNCCHs),  4-  O2  =  Ci6Hi9N,  +  2HgO.     Wird   bei  der 
Darstellung  des  Farbstoffs  das  Zinkchlorid  durch  Quecksilber- 
chlorid ersetzt,  so  entsteht  das  gleichfalls  hübsch  krystallisirende 
Quedcsilberdoppelsalz    (CieHigNs  .  HCl)a  .  HgClf.      Zinnchlorür, 
Zum  und  Salzsäure,   schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  und 
andere  Reductionsmittel  führen  den  neuen  Farbstoff  in  die  Leu- 
kobase  über.  Um  diese  rein  zu  erhalten,  wurde  die  wässerige 
Lösung  d^  Quecksilberdoppelsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt^  das  alkalisch  gemachte  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen 
und    der   Verdunstungsrückstand   des   letzteren  wiederholt   aus 
Ligroini    Petroleum     und    Schwefelkohlenstoff    umkrystallisirt. 
Es  wurde  die  Leukobase  auf  diese  Weise  in  grofsen,    quadra- 
tischen, schwach  strohgelben  Tafeln  gewonnen.    Dieselbe,   das 
Leukodimethylphenylengrün ,  hat  eine  der  Formel  CieHgiNs  ent- 
sprechende Zusammensetzung,  sie  ist  Tetramethyldiamidodiphenyl- 
amin^  BN^CeHJS{CELi)i]i.    Die  Leukobase  schmilzt  bei   119« 
(uncorrigirt) ;   die   verschiedenartigsten  Oxydationsmittel  führen 
sie  wieder  in  das  Grün  über.    Ein  Homologes  dieses  Farbstoffs 
entsteht,   wenn   dasDimethjl-p-phenjlendiamin  durch  Diäthylr 
p^henyUndiamin  ersetzt  wird,  doch  scheidet  die  gleichfalls  in- 
tensiv grüne  Lösung  kein  Zinkdoppelsalz  ab  und  der  Farbstoff 
aersetzt  sich   bald.    Wendet  man  statt  Chlbrzink  Quecksilber- 
^orid  an,  so  werden  in  der  Kälte  glänzende,  kupferrothe  Ejy- 

(1)  JB.  f.  1880,  582. 
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stalle  erhalten^    die  in   der  Wärme  zersetzt  werden.  —  Wird 
das    Zinksalz    des  Dimethylphenylengrüns    mit    essigs«  Anilin 
(1  Mol.)  durch  Kaliumdichromat  in  der  Siedehitze  oxydirt,  so  ent- 
steht ein  prachtvoll  violetter  Farbstoff,  ein  Tetramethylph^yUrn* 
safraniriy  CgsHssN«.    Der  K^J^per  fluoresirt  in  wässeriger,  besser 
noch  in  alkalischer  Lösimg  schön   und  schlielst  sich  in  seinem 
chemischen  Verhalten   dem   bis  jetzt  bekannten  Safranin  völlig 
an.    Das  Chlorhydrat  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Al- 
kohol, das    Salpeters.  Salz  (-]-  HiO)    krystallisirt  dagegen  aus- 
gezeichnet und  ist   leicht  rein   zu  erhalten,    {jetzteres  Salz  ist 
bräunlichviolett  und  wird  in  rauhen  matten  Erjstallen  erhalten. 
Das  Chloroplatinat ,   (CssHmN«  .  HCl)s  .  PtCU,   ist   in   Wasser 
schwer   löslich.     Die  Bildung   des  Farbstoffs   erfolgt   nach  der 
Gleichung  :  C,6H,9N8  +  CeH^NH,  +  O«  =  CmH^N*  +  2H,0. 
Durch  Substitution  des  Anilins   durch  o-  oder  p-Toluidin ,  Xy- 
lidin  u.  s.  w.,  nicht  aber  durch  Dimethylanilin ,  werden  ähnlich 
gefärbte  Homologe  des  Tetramethylphenjlensafranins  gewonnen. 
—  Durch  Oxydation   von  Dimethyl-p-phenylendiamin   (1  MoL) 
und  Anilin  (2  Mol.)   mit  Kaliumdichromat   entsteht  ein  fiichsin- 
rother  Farbstoff,  das  Dimethylphenylensafranin,  C^oHisN«,  dessen 
Chlorhydrat,  CsoHigN«  .  HCl,  in  Wasser  und  AJkohol  viel  schwie- 
riger löslich  ist  als  das  des  obigen  Safranins  und  daher,  nament- 
lich aus  Alkohol,  leicht  rein  gewonnen  werden  kann.   Das  Chloro- 
platinat hat  die  Zusammensetzung  (C20H18N4 .  HCl)«  .  PtCl^.  Das 
Nitrat  ist  schwer  löslich.     Die  Entstehung  des  Farbstoffs  ge- 
schieht nach  der  Gleichung  :  C6H4(NH8)N(CHs)t  +  2C«H5NH, 
-|-  O4  =  CX0H18N4  -f-  4HjO.    Ersetzt   man   wieder  das  Anilin 
durch  andere  Monoamine,  wie  0-  Toluidin,  0-  und  p-  Toluidin  zu- 
sammen,  nicht  aber  p-Toluidin  allein,  so   entstehen  Homologe 
des  Dimethylphenylensafranins.  —  Die  Muttersubstanz  aller  Sa- 
franine, das  Phenylensafranin,  CigHiiNi,  liefs  sich  durch  gemein- 
schaftliche  Oxydation  von  p-Phenylendiamin  und  Anilin  gewin- 
nen.   3  •  kg  reines   Anilin   wurden ,    wie   bei   der   gewöhnlichen 
Safraninbereitung ,    mit    salpetriger  Säure    behandelt,    sodann 
wurde  mit  Zink   und  Salzsäure   reduoirt,   mit  Kaliumdichromat 
oxydirt,  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  schliefslich  der  Farbstoff  mit 
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Kochsalz  ausgefallt.  Es  ergaben  sich  so  etwa  410  g  Farb- 
stoff, der  aus  salzs.  Phenjlensafranin  bestand.  Dasselbe, 
C18H14N4 .  HCl ,  ist  sehr  hygroskopisch.  Das  Salpeters. 
Bah  hat  die  Zusammensetzung  CigHuN« .  HNOs.  Der  Farbstoff 
«itsteht  nach  der -Gleichung  :  CeHilNH,)«  +  2(C6H5NH8)  +  O4 
a=  CigHuNi  -|-  4H2O.  Das  Salpeters.  Salz  ist  grün,  metallisch 
glänzend,  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich;  es  krystallisirt 
aus  verdünnter,  wässeriger  Lösung  in  mikroskopischen,  ortho- 
rhombischen  Blättchen,  an  welchen  die  makrodiagonalen  Ecken 
oft  grade  abgestumpft  sind,  so  dafs  die  Blättchen  sechsseitig 
erscheinen.  Durch  Fällen  mit  Platinchlorid  liefs  sich  das  ühloro- 
platinaty  (C18H14N4 .  HCl)^ .  PtCU,  erhalten.  —  Um  zu  bestim- 
men, wie  viel  Atome  Wasserstoff  bei  der  Reduction  deV  Safra- 
nine aufgenommen  werden,  wurde  eine  gewogene  Menge  reinen 
Phenjlensafranins  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit  einer  ti- 
trirten  Lösung  von  schwefeis.  Eisen- Ammonium  reducirt.  Es 
stellte  sich  dabei  heraus,  dafs  beim  Uebergang  in  die  Leuko- 
verbindung  4  Atome  Wasserstoff  eintraten.  Das  Leukophenylen- 
safranin  hat  demnach  die  Formel  CisHisNi.  —  Die  Zusam- 
mensetzung aller  Safranine  (1)  wird  durch  die  allgemeine  Formel 
CttHsn-ttN4  ausgedrückt. 

O.  Hins  borg  (2.)  hat  die  Anhydroamidooxalyüoluidsäure  (3) 
näher  untersucht  und  Derivate  derselben  dargestellt.  Die  Säure 
entsteht  auch  durch  Erhitzen  des  sauren  oxals,  Diamidotoluols 
auf  etwa  160^,  sowie  beim  Kochen  desselben  mit  Eisessig. 
DieTs  saure  Salz  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Diami- 
dotoluols durch  überschüssige  Oxalsäure  ausgefallt;  lufttrocken 
hat  es  die  Zusammensetzung  :  C6H3(CHa)(NH80-CO-COOH)2 . 
HfO.  Seine  Umwandlung  in  die  Anhydrosäure  erfolgt  ganz 
glatt,  es  treten  dabei  Kohlensäure  und  Kohlenoxjd  auf.  Das 
Silbersalz  der  Anhjdrosäüre  enthält  zwei  Atome  Silber,  es  ist 
wie  die  anderen  Salze  ziemlich  zersetzlich.  Aus  der  Säure  oder 
den  Salzen  mit  Hülfe  von  Jodmethyl,  Chlorbenzyl  und  Chlor- 
benzoyl  Derivate  derselben  zu  erhalten,  gelang  nicht,  da  ent- 
weder keine  oder  zu  heftige  Reaction  eintrat.    Als  die  trockne 

(1)  YgL  JB.  f.  1880,  682.  —  (2)  Ber.  1883,  1581.  —  (3)  JB.  f.  1882,  538. 

4ß» 
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Säure  mit  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  so  lange  auf  160  bk 
180^  erhitzt  wurde  ^  bis  die  Entwicklung  Yon  Salzsäure  und 
Phosphoroxychlorid  aufhörte  und  das  beim  Erkalten  krystaliiniBch 
erstarrte  Rohproduct  aus  Chloroform^  Alkohol  und  Petroleum- 
äther  umkrjstallisirt  wurde  ^  resultirten  weifsoiy  bei  114  bis  115^ 
schmelzende ;  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht,  in 
Chloroform  und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Nadeln  des  Chlorids  der 
Anhydroam%dooxalyltoluid8äurejC^i{CE9)^[-l!(=(>-C^^^ 

Dasselbe  bleibt  beim  Kochen  mit  Wasser ,  verdünnter  Natron- 
lauge, wässerigem  und  alkoholischem  Ammoniak  unverändert; 
auch  Silbernitrat  und  Silberoxyd  greifen  es  in  kochender' alkoho- 
lischer Lösung  nicht  an.  Bei  langem  Kochen  mit  concentrirter 
Kalilauge  wird  die  Anhydrosäure  zurückgebildei.  Wird  das 
Chlorid  mit  Zink  und  Eisessig  oder  Salzsäure,  oderinit  Jod- 
wasseristoffsäure  und  Eisessig  in  wasserfreien  Lösungen  reducirt, 
so  entstehen  tiefblaue  Lösungen  und  ein  Theil  des  Reductions- 
productes  fällt  in  schwarzen  Flocken  aus,  die  sich  in  Aceton 
mit  schön  blauer  Farbe  lösen.  Der  Farbstoff  ist  unbeständig 
und  setzt  sich  mit  Wasser  sofort  unter  Bildung  einer  weifsen 
neutralen  Verbindung  um  ,  die  durch  Zink  und  Eisessig  wieder 
in  den  blauen  Körper  übergeführt  wird.  Natrium  liefert  mit 
der  alkoholischen  Lösung  des  Chlorids  eine  feste  neutrale  Ver- 
bindung; Eisessig  und  Jodwasserstoffsäure  erzeugen  bei  200* 
nur  braune  Harze. 

J.  L.  Howe  (1)  erhielt,  durch  Erhitzen  von  Anhydrobenz- 
diamidobenzol  (2)  in  geschlossenem  Rohre  mit  überschüssigem  Jod- 
cyan  und  Benzol  auf  lÜÖ®  dunkelrothe  Krystalle  des  Trijodids 
einer  Anhydrobase,  C6H4=[-N=C(CeH5  .  J^-NH-] .  HJ,  während 
die  Benzollösung  beim  Eindampfen  ein  Nttril  CisHj,N,CN  jener 
Anhydrobase  als  dunkle  krystallinische  Masse  lieferte,  die  zum 
gröfsten  Theile  in  heifsem  Ligroin  vom  Siedepunkte  60  bis  70* 
löslich  war  und  daraus  in  kleinen  glänzenden,  citronengelben 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  105,5^  (corrigirt)  krystallisirte.    Das 


(1)  Am.  Chem.  J.  S,  415.  —  (2)  JB.  f.  1881,  488. 
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ril  wird  selbst  durch  sehr  hohe  Temperatur  nicht  zersetzt; 
lestillirt  langsam  mit  Wasserdampf  und  zwar  nahezu  farblos. 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  ^  kaltem  Benzol  und  heifsem 
roleumjlther,  sehr  wenig  in  kaltem  Petroleumäther  ^  nicht  in 
Bser,  sehr  leicht  in  Chloroform^  Eisessig  und  Aceton.  Beim 
lien  mit  wässeriger  Kalilauge  giebt  das  Nitril   Ammoniak 

die  ursprüngliche  Anhydrobase.  Auch  bei  allmählichem 
itzen  mit  Wasser  auf  250®  wird  es  zum  Theile  in  jene  Körper 
etsty  während  die  Hauptmenge  unverändert  bleibt.  In  einer 
ftchtlich  unter  0^  gehaltenen  und  auch  unterhalb  0®  bereiteten 
Ittigten  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Salzsäure  löst  sich 
Nitril  unter  Bildung  des  Chlorhjdrats  der  Anhydrobase. 
Natriumamalgam  und  Wasser  behandelt  geht  das  Nitril  in 
Anhydrobase  über.  Howe  glaubt;  dafs  es  die  Constitution 
4-r-N=C(CeH5)-N(CNH  besitze. 

Derselbe  (1)  hat  die  Bildung  der  Äethyldertvate  des 
ydrobenzdiamidobemols  {2),  C6H4=[-N=C(C«H5)-NH-J,  unter- 
ity  um  zu  constatiren,  wann  Mono-  und  wann  Diäthylderivate 
tehen.  Bei  24  stündigem  Erhitzen  der  Anhydrobase  mit 
«chüssigem  Jodäthyl  auf  120®  entsteht  eine,  strohgelbe  Kry- 
6  bildende,  Verbindung  annähernd  gleicher  Theile  des  Jod- 
rats der  Anhydrobase  und  des  Jodids  ihres  DiäthylderivatS; 
sn   einer   geringen  Menge  rother   Krystalle   der   Trijodide.' 

Monoäthylderivat  wurde  nicht  erhalten.  Das  aus  seinem 
de  mit  Kalilauge  abgeschiedene  Diäthylanhydrobenzdiamido' 
olhydroxyd  (3)  schmilzt  nicht  bei  132®,  sondern  bei  136® 
rigirt).  Die  farblosen  monoklinen  Prismen  desselben  zeigen 
Flächen  ooP  und  OP.  Wasser  und  Alkalien  lösen  es  nicht, 
oleumäther  nur  schwer,  kalter  Alkohol,  Aether  und  Aceton 
it,  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht.  Das  Jodid  der  Base 
alt  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Hübner  und  ^ 
lon  (4)  ein  Mol.  Krystallwasser.  Es  krystallisirt  aus  heifser 
leriger  Lösung  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen  von  hell 


;i)  Am.  Chem.  J.  S,  418.  —  (2)  JB.  f.  1881,  488.  —  (8)  JB.  f.  1879, 
f.  1881,  446.  —  (4)  JB.  f.  1879,  446. 
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Strohgelber  Farbe ;  die  sich  leicht  in  heifsem,  siemlich  *  schwer 
in  kaltem  Wasser  lösen.  Das  Chlorid,  C,8H9Nt(CaHs)tC1.2H,0, 
verliert  das  Krystallwasser  nicht  erst  bei  125^,  wie  Httbner 
und  Simon  angaben,  sondern  schon  bei  100^  oder  beimStdien 
über  Schwefelsäure.  Ein  zweites  Chlorid;  welches  auch  nodi 
ein  Mol.  HCl  und  mehrere  Mol.  Wasser '  enthält,  krystalliairt  ans 
sehr  concentrirter  saurer  Lösung  aus.  Nach  dem  Trocknen  bei 
130^  enthält  es  noch  zwei  Mol.  Wasser,  die  es  unterhalb  166^ 
gleichzeitig  mit  einem  Mol.  Salzsäure  verliert,  sodafs  das  Anhydrid 
jenes  ersten  Chlorids  entsteht.  Beim  Erhitzen  des  Monoohlorids 
ku{  mehr  als  200^  zerfällt  es  in  Aethylchlorid  und  MimaStkyh 
anhydrobenzdiamidobenzol  j  welches  ein  in  allen  Lösungsmitteh 
auTser  Wasser  und  Petroleumäther  sehr  leicht,  in  letzteren  nur 
wenig   lösliches,    dickes,    allmählich   krystallinisch   erstarrendes 

Oel  bildet.  Diese  Verbindung,  C«H4=[-N=C(C6H5)-N(aH5H 
schmilzt  bei  80  bis  81^;  sie  besitzt  schwächer  basische  Eigen- 
schaften als  die  Diäthylverbindung,  wie  die  Unbeständigkmt 
ihrer  Salze,  zeigt.  Beim  Kochen  derselben  mit  verdünnten 
Säuren  entßtehen  Salze  des  Anhydrobenzdiamidobenzols.  Die 
Salze  der  diäthylirten  Base  werden  nicht  durch  starke  Säuren, 
aber  durch  sehr  hohe  Temperatur  zersetzt.  Sie  lösen  sich  vid 
leichter  in  Wasser  als  die  der  monoäthylirten.  Salze.  Mono- 
'  älhylanhydrobenzdiamidobenzol  (-f-  3  H^O)  bildet  feine  kurze, 
farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  etwas  ober- 
halb 100^  zersetzen.  Das  Platindoppelsalz,  (Ci5Hi4N8  .  HCl)f . 
PtCli,  ist  ein  gelber  krystallinischer,  in  Petroleumäther,  Benzol, 
Aether  und  Chloroform  nicht)  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und 
Aceton  wenig  löslicher  Niederschlag.  Das  salpetersaure  Salt, 
C15H14N2  .  HNOs  •  H2O ,  krystallisirt  in  schönen ,  feinen ,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155^. 

R.  Pieper  (1)  hat  vie^  metamere  BenzoylanisyläthylkydrO' 
xylamine  erhalten,  also  zwei  weitere  gleich  zusammengesetzte 
Verbindungen  wie  Ei  sei  er' s  (2)  Benzanishydroxamsäure- 
Aethyläther    und     Anisbenzhydroxamsäure  -  Aethyläther.      Den 

(1)  Ann.  Chem.  919,  1.  —  (2)  JB.  f.  1876,  688. 
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Amelzpnnkt  des  aus  benzanishjdroxams.  Silber  und  Jod- 
'hj\  entstehenden  Aethers  giebt  Pieper  zu  74®  (unconr.)  an, 
ihrend  Eiseler  69®   gefunden   hatte,  und  nennt  den  Kör- 

Eir  a-Beneanishydroxamsäure-Aethyläfher,  a-N(C7H50,  C8H70t, 

i 
9Ha)0.     Nach  Barn  er  krystallisirt  die  Verbindung  monoklin, 

lit  dem  -  Axenverhältnif^  iL:h:k=  1,51813 : 1 : 0,66584  und  den 
ormen  cx>Pa5(100),  c»P(110),  — P(lll),  P(ill)  und  Pöö(IOI). 
>ie  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  zum  klinodiago- 
llen  Hauptschnitte.  Bei  der  Zersetzung  mit  Kalilauge  liefert 
leser  Aether  neben  Anissäure  a  -  Aethylbenzhydroxamsäure 
Schmelzpunkt  54®).  —  Durch  Einwirkung  von  Chloranisyl  auf 
ne  Lösung  von  Aethylbenzhydroxamsäure  in  wässeriger  Alkali- 
xigtf  Digeriren  des  Keactionsproductes  mit  Sodalösung  und 
'mkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  Aether  wurde  ß-Benzanü- 

*  18  3 

^droxamsäure-Aethj/läther,  ßS^CiRtO,  CsHtOj^,  C,Hö)0,  in  bei 
y  schmelzenden,  nach  Bertram  monoklinen  Krjstallen  er- 
sten ,  deren  Axenverhältnisse  ä :  b  :  <5  =  0,7481 18 : 1 : 0,802848, 
nren  Neigungswinkel  ß  sc 75"^ IM 5^^ ist,  und  an  welchen  sich  die 
ormen  *P  (i  1 1),  cx)  P  ( 1 10),  oo  P  ö5  ( 100)  und  oo  P  ob  (010)  beobachte» 
«sen.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  parallel  dem  klino- 
iagonalen  Hauptschnitte.  Durch  ganz  concentrirte  Kalilauge 
ird  der  Aether  gespalten,  wobei  ß-ÄethyJhemhydroxamsäure 
Schmelzpunkt  67  bis  68®)  entsteht.  Tenne  beobachtete  an 
en  Krystallen  derselben  den  Winkel  0P:c»Pö5  =  i3  =  86,4®  den 
.nstritt  der  optischen  Axen  auf  0  P  und  cx)  P  55  und  für  Natrium- 
cht  den  Winkel  der  optischen  Axen  zu  72,5®  (in  Oel).  Beim 
Irhitzen  des  /S-Benzanishydroxamsäure-Aethyläthers  über  seinen 
chmelzpunkt  zerfallt  er  plötzlich  in  Benzonitril,  Anissäure  und 

idehyd,  nach  der  Gleichung  :  N(COC6H5,  CsHtO,,  C,H8)0  = 

[CCJh5  4-  CsHtOjOH  +  C«H40.   —  Der  schon  von  Eiseler 

^a.0.)  beschriebene  und  nach  Dessen  Methode  von  Pieper 

1 
argestellte     Aniabenzhydroxamaäure  -  Aethyläther ,     N(CsH70s, 

'S  s 

7H&O,  C«BU)0,    krystallisirt  nach  C.  Klein  triklin.  —  Das 
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von  Los  Ben  (1)  durch  Einwirkung  von  Chlorbensoyl  auf  die 
Silberverbindung  des  Benzhydroxamsäure-Aethjläthers  erhaltoie 

Benzäthylbemhydroxylamin,  N(C7H60,  CjHs,  C7H60)0,  geiwam 
Pieper  auch  durch  directes  Hinzufügen  von  Chlorbensojl  lo 
einer  alkalischen  Lösung  von  Benzhydroxamsäure-Aethyläther, 
Waschen  des  Products  mit  Sodalösung  und  ümkrystalUsiren 
aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther.  Das  Benz- 
äthylbenzhydroxylamin  krystallisirt  in  rhombischen,  bei  48  Ihi 
49^  schmelzenden,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser 
und  Petroleum  löslichen  ICrystallen.  Rinne  beobachtete  darsn 
nach  K 1  e  i  n'  s  Angabe  das  Axenverhältnifs  a :  b :  b  «=  0,6242293 : 
1 : 2,5873036  und  die  Formen  (OOl)OP,  (111) P  und  (102)  »/«Pos. 
Die  Ebene  der  optischen  Axen  war  parallel  100(ooPö6).  —  Durch 
Behandeln  des  mit  3  Thln.  Petroleumäther  übergossenen  Silber 
Salzes  des  Benzhydroxamsäure  -  Aethyläthers  mit  Chloranisyl, 
Abfiltriren  nach  24  Stunden,  Ausziehen  der  festen  Masse  mit 
Aether  und  Umkrystallisiren  des  in  Sodalösung  unlöslichen  Theiles 
des  Verdunstungsrückstandes  des  letzteren  aus  Aether  wurde 
das     bei     64^     schmelzende     Benzoyläthylanisylhydroxylaminj 

12  3  * 

NCCtHsO,  C2H5,  CsHtOOO,  erhalten.  Die  KrystaUe  desselben 
gehören  nach  Kinne  dem  triklinen  System  an,  das  Axen- 
verhältnifs ist  a  :  b  :  c  =  0,7727191  :  1  :  0,8549157 ;  die  ge- 
messenen Winkel  sind:  A  =  95n6'42",  B  ==  110'«7'30",  C  = 
95ni'18"  und  a  =  93039'58",  ß  =  110«47'45",  /  =  93^32W; 
die  beobachteten  Formen  :  c»Pöö(100),  ooP&(010),  0P(001), 
;P(fll),  P,(lil),  c»',P(lIO)  und  'P, ab (011).  Der  Körper  ist 
ziemlich  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  nicht  in  Petroleomäther 
und  Wassef  löslich.  Durch  concentrirte  Kalilauge  (1  :  1)  wird 
er  bei  längerem  Erhitzen  auf  freiem  Feuer  partiell  in  Benz- 
hydroxamsäure-Aethyläther  und  Anissäure  zersetzt.  Durch  Spal- 
tung mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,12  im  geschlossenen 
Rohre  bei  100®  entstanden  salzs.  Aethylhydroxylamin,  B^nzoe- 


(1)  JB.  f.  1877,  457. 
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und  Anissäure.  Das  Chloroplatinat  dieses  Salzes  wurde 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  hellgelbes/  leicht 
in  absolutem  Alkohol  lösliches ,  daraus  in  rothgelben  Prismen 
krystallisirendes  Pulver  gefallt.  Bei  sehr  gemäfsigter  Einwirkung 
■tark  verdünnter  Salzsäure  entstehen  zunächst  Benzhjdroxam- 
B&iire-Aethyläther  und  Anissäure.  Destillation  zersetzt  das  Ben- 
aoyläthylanisylhydroxylamin  glatt  in  Cyansäure-Phenyläther  und 

Anissäureäther.  —  Anühydroxamaäure-Aethyläther,    N(C8H70«, 

s 
C|H5)H0,    erhielt  Pieper  durch  Schütteln   einer  mit  kohlens. 

Natrium  übersättigten  Aethylhydroxylaminchlorhydratlösung  mit 
Chloranisyl^  Behandeln  des  festen  Reactionsproductes  mit  Kali- 
lange,  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkalische  Lösung  und 
Sj78tallisiren  der  Fällung  aus  Aether  in  bei  84^  schmelzenden^ 
gilt  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen^  die  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Salzsäure  ver- 
seift  den  Körper  in  der  Hitze,  wobei  Anissäure  und  Aethyl- 
hydroxylamin  auftreten.  Derselbe  zeigt  schwach  saure  Eigen- 
schaften, mit  Kalilauge  liefert  er  das  Kaliumsalz.  Durch  Zusatz 
von  Chlorbenzoyl  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  letzteren.  Behan- 
deln des  festen  Theiles  der  Masse  nach  24  Stunden  mit  schwacher 
Alkalilösung,  Lösen  in  Aether  und  Krystallisirenlassen  wurde 

AmsyliUhylbenzoylhydroxylamin,  N(C8H70j,  Cjü^,  C7H50)0,  in 
bei  93  bis  94^  schmelzenden,  farblosen,  nach  Klein  monoklinen 
KiystaUen  erhalten,  die  schwerer  in  Aether  und  Alkohol  als  .die 
des  Benzoyläthylanisylhydroxylamins ,  in  Petroleumäther  und 
Wasser  nicht  löslich  waren.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger 
eoncentrirter  wässeriger  Kalilauge  lieferte  der  Körper  Anis- 
bydroxamsäure-Aethyläther,*  Benzogsäure  und  etwas  Anissäure. 
Ein  halbstündiges  Erwärmen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht 
1,12  enseugte  dieselben  Producte  und  Aethylhydroxylamin.  Die 
^Mdtang  durch  Hitze  verläuft  nicht  nach  einfacher  Gleichung; 
neben  kohliger  Masse  und  ziemlich  viel  Gas  von  Aldehydgeruch 
resuhirte  ein  nach  Cyansäurephenyläther  riechendes  Destillat, 
das  beim  Stehen  einen'  bei  224^  schmelzenden  Körper  absetzte 
und  nach  Entfernung  beider  eine  nach  Anissäureäther  riechende, 
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bei  200^  siedende^  bei  der  Verseifnng  Anissäufe  liefernde  Flflsrig- 
keit  ergab.  —  Die  Verschiedenheit  der  in  Vorstehendem  be- 
sprochenen Benzoylanisyläthjlhydroxylamine  hängt  sosammeo 
mit  der  Reihenfolge  des  Eintritts  der  substituirenden  Radicile 
in  das  Hydroxylamin. 

G.  Mazzara  (1)  liefs  concentrirte  Schwefelsäure  (100g) 
auf  ein  Oemisch  von  Anilin  (36  g),  Nitrobenzol  (24  g)  und  Bens- 
aldehyd  (50  g)  einwirken,  indem  Er  sie  nach  und  nach  eintrug, 
wobei  die  Masse  sich  stark  erwärmte  und  zunächst  fest  wurde. 
Bei  weiterem  Säurezusatze  wird  die  Masse  wieder  flüssig  und 
bei  späterem  Erhitzen  am  Rückflufsktlhler  im  Sandbade  iGndet 
bei  150  bis  160^  eine  Reaction  statt,  unter  Entweichen  eines 
mit  blauvioletter  Farbe  brennenden  Gases.  Nach  zweistündiger 
Einwirkung  wurde  mit  Dampf  unverändertes  «Nitrobenzol  und 
Benzaldehyd  abdestillirt  und  der  Rückstand  mit  viel  Wasser 
versetzt,  wodurch  sich  ein  Harz  abschied  und  eine  rothe  Lösung 
resultirte.  Diese  wurde  mit  Natriumcarbonatlösung  firac- 
tionirt  gefällt.  Der  erste  Niederschlag  schmolz  theilweise  bei 
160^,  während  der  Rest,  welcher  aus  jenem  durch  Wasser  fifll- 
baren  Harze  bestand,  unschmelzbar  war.  Die  zweite  Fällung 
schmolz  zum  Theil  bei  80®,  der  Rest  zwischen  130  und  160®. 
Als  die  Flüssigkeit  beinahe  neutralisirt  worden  war,  schied  sich 
eine  unter  80^  schmelzende  Substanz  ab.  Diese  wurde  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure  auf  20  Thle.  Wasser)  ge 
löst,  das  Filtrat  abermals  fractionirt  mit  kohlens.  Natrium  aus- 
gefallt.  Die  erste  Fraction  schmolz  bei  82",  wonach  sie  eine 
rothschwarze  Farbe  und  grünen  Reflex  zeigte.  Sie  ist  in  Benzol 
sehr  wenig,  femer  in  Aether  und  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
löslich.  Durch  Behandeln  der  Substanz  mit  concentrirter  Salz- 
säure werden  kleine  granatrothe  Erystalle  erhalten,  die  in  Alkohol 
sehr  leicht  mit  violetter  Färbung,  ebenso  in  Wasser  löslich  sind. 
Das  pikrins.  Salz  der  Base  wird  als  röthlicher,  krystallwasser- 
haltiger,  in  Alkohol  lösUcher  Niederschlag  aus  der  wässerigen 
Lösung   des  Chlorhydratea  gefallt.     Das  weins.   und   das   oxalt, 

« 

(1)  G^z.  ehim.  ital.  IS,  527. 
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9  rind  rothbraune,  in  Alkohol  lösliche  Niederschläge.    Queck- 
erchlorid  sowie  Kaliumdiehromat  erzeugen   mit   der  Lösung 

salzs.  Salzes  Niederschläge.  Platinchlorid  ruft  in  der  con- 
trirten  alkoholischen  Lösung  einen  gelbröthlichen  ^  in  der 
»erigen  einen  braunen  Niederschlag  hervor ,  der  Krjstall- 
»8er  enthält.  Eine  Formel  dieser  Base  ist  noch  nicht 
gestellt  worden. 

£.  Best  hörn  und  O.  Fischer  (1)  fanden  die  Dampf- 
ite  des  Flavolins  seiner  Formel  CieHisN  (2)  entsprechend, 
n  Greruch  in  reinem  Zustande  ist  nur  sehr  schwach,  doch 
t  beim  Erwärmen  ein  deutlich  an  Chinolinbasen  erinnernder 
räch  auf.  Bei  derNitrirung  des  Flavolins  entstehen  mehrere 
roderivate,  deren  eines  bei  der  Reduction  Flavanilin  (Mono- 
idoßavolin)  (2)  liefert.  Zur  Darstellung  dieses  Mononitro- 
ivats  löst  man  Flavolin  in  10  Thln.  rauchender  Salpetersäure, 
Hzt  so  lange  auf  50  bis  60^  bis  eine  Probe  beim  Neutralisiren 
an  gelben  Niederschlag  ergiebt,  verdünnt  mit  Wasser  und 
^rsättigt  mit  Natronlauge.    Dem  so  erhaltenen  Niederschlage 

Nitroproducte  entzieht  man  durch  kalte  Salzsäure  das  noch 
wach  basische  Eigenschaften  besitzende  Mononitroflavolin, 
ches  durch  Alkalizusatz  als  röthlichgelber  Körper  wieder 
gefallt  wird.  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Eisessig  geht 
in  Flavanilin  über.  —  Die  Darstellung  von  Flavenol  aus 
kvanilin  kann  iauch  in  folgender  Weise  bewerkstelligt  werden. 
n  versetzt  die  stark  verdünnte  salzsaure  Lösung  des  Färb- 
ffes,  wie  früher  angegeben,  mit  salpetrigs.  Natrium  und  kocht 
.ter  auf,  doch  versetzt  man  danach  nicht  mit  Ammoniak,  son- 
n  mit  concentrirter  Salzsäure.  Das  nach  dem  Erkalten  in 
blosen  Nadeln  ausgeschiedene  salzs.  Flavenol  wird,  falls  es 
5h  gefärbt  sein  sollte,  in  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  ge- 
^ht,  mit  Ammoniak  zersetzt  sowie  das  erhaltene  Flavenol  einmal 
I  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  salzs,  und  schwefela.  Flavenol 
iialten   Krystallwasser.     Die   Salze   werden    beim   Trocknen 


(1)  Ber.  1883,  68.  —  (2)  JB:  f.  1882,  technische  Chemie,  aus  Ber.  1882, 
0  (Fischer,  O.  und  Rudolph,  Gh.). 
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oder  beim  Liegen  an  der  Luft  gelb.  Die  Alkaliaalze  des  Flaveools 
Bind  intenBiv  gelb  gefUrbt;  eie  krystaUieiren  in  Blättchen  cd« 
Tafeln  und  haben  geringes  Färbevermögen.  Daa  Natriumult 
wird  aus  mäfsig  verdünnter  Lösung  in  achönon  gelben,  »ehr 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Uberschtiseigem  Alkali  ISsticliai 
Blättchen  gewonnen,  Das  Ammonium.inU  scheidet  aicfa  am  der 
Mischung  von  alkoholischer  Flavenollösung  und  starker  Am momik- 
flUssigkeit  allmählich  in  schönen  goldgelben,  in  Wasser  leicht 
lösliuhen  Tafeln  ab.  Durch  Kochen  des  Flavenols  mit  flbCT- 
schUseigem  Essigsäureanhydrid  während  einer  Stunde,  VerdümUB 
mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  Alkali  und  Umkrystallisiren  dw 
abgesuhiedenen  Flocken  aus  Alkohol  wird  Monoacttt/lßavaii, 
Ci6H|jNO(C»HsO),  in  langen  prächtigen  Nadeln  oder  in  schmalen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128"  erhalten.  —  Zum  Zweck  der 
Oxydation  lösten  Sie  5g  Flavenol  in  wenig  sehr  verdünnter  Natron- 
lauge, fügten  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Ubermangana.  Ealinm 
allmählich  hinzu  und  erwärmten  nach  Aufhören  der  Einwirkung 
in  der  Kälte  auf  dem  Wasserbade.  Im  Ganzen  setzten  Sie 
30g  Ubermangans.  Kalium  hinzu.  Das  Filtrat  wurde  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  beinahe  neutralisirt,  eingeengt,  der  auB> 
krystalliairende  Salpeter  entfernt,  die  FJilasigkeit  jetzt  mit  Sil- 
petersäure  genau  neutrahsirt  und  mit  Salpeters.  Biet  ausgefällt. 
Der  mit  Wasser  gewaschene  Bleiniederschlag  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und  die  so 
in  gelben  Nadeln  erhaltene  Säure  ans  wenig  Wasser  umkrystallisirl 
Dieselbe  schmilzt  bei  182"  unter  starker  Zersetzung,  wobei  ein 
nach  Chinolinhasen  riechendes  öliges  Destillat  resultirt.  Das- 
selbe Oel  entsteht  in  sehr  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  Kalkhydrat.  Das  aus  demselben  gewonnene  Platin- 
doppelmlz  bildet  schmale.  Blättchen ,  die  nach  dem  Trocknen 
bei  105"  28,0  Proc.  Platin  enthalten,  während  das  entsprechende 
Methylchinolin-(Lepidin-)salz  27,95  Proc.  Platin  enthalten  mUbte. 
Es  lag  somit  wohl  ein  Lepidiu  vor,  wonach  das  Oxydations- 
product  des  Flavenols  eine  Lepidincarhonsäure  sein  würde,  und 
zwar  zufolge  der  Analyse  ihres  Silber-  und  Platinsakes  eine 
Monocarbonsäure ,  CuHgNOi-     Dieses  Cklorplatindoppelaate,  bei 
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lOO»  getrocknet  (CnHioNOsCl), .  PtCU,  bildet  schöne  goldgelbe, 
flache  Tafeln.  Das  Baryum-j  Blei-  und  Silbersalz  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich;  letzteres  ist  ein  voluminöser,  ziemlich 
lichtbeständiger,  beim  Kochen  dichter  werdender  Niederschlag. 
Das  Nickelsalz  ist  leicht  löslich.  —  Wendet  man  auf  1  Thl. 
Flavenol,  statt  6  Thle.,  9  Thle.  Übermangans.  Kalium  an,  so 
entsteht  Picolintricarbonsäure ,  die  ebenfalls  durch  das  Bleisalz 
gereinigt  wurde.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden 
fiiurblosen  Nadeln  von  der  Formel  C9H7NO6 .2H80.  Das  frisch 
gefällte  gelatinöse  Silbersalz ,  CeHiNQeAgs ,  wird  beim  Kochen 
dichter;  es  ist  ziemlich  lichtbeständig.  Bei  230  bis  232^  schmilzt 
die  Säure  unter  Zersetzung  und  Auftreten  eines  weifsen  krjstalli* 
nisdien  Sublimats.  Das  Calcium-,  Baryum-  und  Bleisalz  sind 
weifs,  schwer  löslich.  Beim  Glühen  mit  Calcium-  oder  Baryum- 
hydrat  liefert  die  Säure  ein  dünnflüssiges,  nach  Pyridinbasen 
riechendes  Deistillat.  —  Dem  Flavenol  resp.  Flavolin  schreiben 
Besthorn  und  Fischer  die  Constitution  CioH8N(C6H40H) 
resp.  CioH8N(C6H6)  zu,  wonach  letzteres  Phenyllepidin  wäre, 
während  das  Flavanilin  als  Monoamidophenyllepidin  aufgefafst 
wird.  Die  Entstehung  des  Flavanilins  aus  dem  Acetanilid  wird 
so  aufgefafst,  als  ob  zuerst  o-Amidoacetophenon  sich  bilde,  wovon 
2  Mol.  unter  Wasserabspaltung  in  Flavanilin  übergehen.  In 
der  That  wurde,  als  man  die  Einwirkung  des  Chlorzinks  auf 
Acetanilid  mit  dem  Beginn  der  Farbbildung  unterbrach,  die 
Schmelze  mit  verdünnter  Salzsäure  auszog  und  durch  die  Lösung 
nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natrium  Dampf  leitete, 
neben  Anilin  ein  nach  o-Amidoacetophenon  (1)  riechendes  Gel 
allerdings  nur  in  sehr  geringer  Menge  erhalten,  das  auch  die 
Fichtenspahnreaction  zeigte.  Femer  entstand  aus  reinem  o-Amido- 
aceU>phenon  hersa  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  230^  thatsächlich 
Elavanilin.  Dieses  entsteht  auch,  wenn  Acetylchlorid  bei  100^ 
auf  schwefeis.  Anilin  oder  Acetanilid  in  Gegenwart  von  Chlor- 
sink  einwirkt.  Propionanilid  giebt  ebenfalls  einen  gelben  Farb- 
stoff, Formanilid  aber  nicht)   sondern  schön  krystallisirte  farb- 

'  (1)  JB.  t  1SS2,  949  f. 
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lose  Derivate^  die  noch  zu  untersuchen  sind.  —  Die  ans  Dipheniß- 
amin,  Eisessig  und  Chlorzink  früher  (1)  erhaltene  Base  wurde 
durch  Ueberftihrung  in  das  schön  krjstallisirende  Chlorhj/dfiU 
CuHiiN .  HCl  gereinigt.  Sie  selbst  krystallisirt  aus  Idgroin  in 
farblosen,  bei  92  bis  94^  schmelzenden  Tafeln  von  der  Za- 
sammensetzung  CiiHnN.  Die  Base  entsteht  nach  der  Gleichung: 
CitHiiN  +  CAOs  — 2HjO=Ci4H„N,  sie  gehört  nicht  zum  Typus 
des  Flavanilins.  Das  salzs.  Salz  krystallisirt  in  schönen  gdben 
Blättchen;  es  besitzt  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  schöne 
blaugrüne  Fluorescenz.     passer  zersetzt  dasselbe  nicht. 

C.  Liebermann  (2)  hat  die  beiden  von  Ihm  (3)  durd 
firhitzen  von  Fuchsin  mit  Wasser  auf  270^  neben  Dioxy- 
benzophenon  (4)  erhaltenen  stickstoffhaltigen  Zersetzungsprodacte 
des  Roaanilins  näher  untersucht.  Das  von  den  früheren  V6^ 
suchen  noch  disponible  Gemisch  beider  Producte  bildete  rOth- 
liehe  Nadeln,  die  sich  in  kalten  Säuren  und  Alkalien  sowie  in 
viel  siedendem  Wasser  ziemlich  vollständig  lösten.  Zur  Rein* 
darstellung  der  Verbindungen  wurde  diefs  Gemenge  in  wenig 
Salzsäure  gelöst^  etwa  20* Vol.  Wasser  zugesetzt;  die  erfolgte 
harzige  Abscheidung  abfiltrirt,  das  Filtrat  stark  mit  Ammoniak 
übersättigt;  die  in  grofser  Menge  ausgefallenen  schwach  röth- 
liehen  Nadeln  nach  24  Stunden  abfiltrirt;  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure neutralisirt  und  der  starke  Niederschlag  abfiltrirt.  Das 
Filtrat  gab  mit  Ammoniak  abermals  eine  schwache 
Fällung;  die  sowohl  in  überschüssigem  Ammoniak  als  in  Salz- 
säure löslich  war.  —  Obiger  Ammoniakniederschlag  war  in 
Alkali  noch  sehr  stark  löslich,  er  wurde  daher  zuerst  mit  kaltem, 
dann  mit  warmem  Ammoniak;  zuletzt  so  lange  mit  heilser  ver- 
dünnter Kalilauge  ausgezogen,  bis  diese  selbst  nahe  am  Siede- 
punkte nicht  mehr  davon  löste  als  reines  Wasser.  Die  jetzt 
auch  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  gewordene  Sub- 
stanz liefs  sich  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystallisiren.  Der  Analyse 
nach  war  sie  Diamtdohomobenzophenon ,  C0=[— CeH^NHj,  —CsHj 


(1)  JB.  f.  1882  0.  Fischer   und  C.   Rudolf,    8.    149!    f.    —    (2)  Ber. 
1888,  1927.  —  (3)  JB.  f.  1872,  666.  —  (4)  JB.  f.  1878,  681. 
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(CH#)NHfl].  Die  Verbindung  stellt  farblose  bis  röthliche  y .  in 
Tetdttniiter  Salzsäure  leicht^  in  Alkalien  nicht  lösliche,  etwas 
über  220®  schmelzende  Nadeln  vor.  Durch  Erhitzen  des  Körpers 
mit  6  Thln.  Benzoylchlorid ,  Eingiefsen  des  Productes  in  viel 
Wasser,  mehrfaches  Auskochen  mit  solchem  und  auch  mit  Alkohol, 
sowie Umkrystallisiren  aus  Eisessig  konnte  Dibenzoyldiamidohoma- 
ben^ophenon,  CO=[-C6H4NH(C7H50),  -CöHsCCHsjNHCCtHäO)],  in 
schönen,  fast  farblosen,  bei  226^  schmelzenden  Nadeln  erhalten 
werden.  —  Die  beim  Neutraliairen  der  obigen  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  erhaltene  Fällung  wurde  in  einer  mit 
5  Vol.  Wasser  verdünnten  Salzsäure  gelöst,  aus  dem  Filtrate 
durch  Neutralisiren  mit  Ammoniak  wieder  niedergeschlagen,  in 
kalter  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  durch  genaues  Neutrali- 
siren mit  Säure  wieder  gefallt.  Schliefslich  wurde  sie  aus  ver- 
dünntem Alkohol  zweimal  krystallisirt,  wonach  sie  fast  farblose, 
ohne  wesentliche  Veränderung  sich  leicht  rothfarbende  Nädelchen 
bildete.  Verdünntes  Ammoniak  löst  den  Körper  schwer.  Seiner  Zu- 
sammensetzung nach  ist  derselbe  ein  Amidooxyhomobenzophenon^ 
C0-[-CeH40H,  -C6H8(CH3)NH,].  Aus  demselben  und  aus  dem 
Diamidohomobenzophenon  mit  salpetriger  Säure  ein  Homologes 
des  Dioxybenzophenons  zu  erhalten  gelang  nicht,  sondern  es 
resultirten  dabei  stets  weiter  veränderte,  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen. Das  in  gleicher  Weise  wie  die  Dibenzoylverbindung 
des  Diamidohomobenzophenons  gewonnene  Dibenzoylamidooxy- 
AiHiio^efi;5o;?Ä6«ow,  C0=[-C«H40(  C7H50),-C6H,(CH8)NH(C7H60)], 
ist  etwas  leichter  als  jene  löslich,  es  wurde  daher  aus.  Alkohol 
zweimal  umkrystallisirt.  Es  bildete  dann  farblose,  bei  192  bis 
193®  schmelzende  Nadeln. 

F.  K  Japp  (1)  hält  die  von  Ihm  und  Robinson  (2) 
aufgesteUte  Lophin formet ,  welche  diese  Verbindung  als  eine 
Anhydrobase  auffafst,  aufrecht  gegenüber  der  von  Radzis- 
aewski  (3)  angegebenen  Formel.  —  Die  von  Zinin  (4)  durch 
Zusatz  von  wässerigem  Amnioniak  zu  einer  warmen  alkoholischen 


(1)   Chem.  8oc.  J.  #S,    9.  —   (2)   JB.   f.    1882,   562.  —    (8)   Daselbst, 
564.  —  (4)  Ann.  Chem.  •#,  190. 
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Benzillösung  erhaltene  Verbindong  von  der  empirisclieii  Fonnd 
CisHsoNaOt,  welche  später  den  Namen  Azobeneil  bekam,  schmflit 
nach  dem  Umkyrstallisiren  aus  Ligrom  und  Alkohol  hei  IW. 
Der  Körper  siedet  oberhalb  der  QuecksilberthermometergreDiey 
ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  auf  250^  giebt  er  Benzo^äure,  Chlorammonimmi  und 
eine  harzige.  Masse.  Aus  seiner  Dampfdichte  berechne  sh^ 
die  Formel  GsiHisNO.  Japp  nimmt  an,  dafs  bei  sein»*  Bildung 
zuerst  ein  Theil  des  Benzils  unter  Auftreten  von  BenaoMbirB- 
äthyläther,  welchen  Zinin  nachwies,  und  Benzaldehyd  aerMi 
Letzterer  reagirt  dann  mit  einem  zweiten  Molekül  Benzil  und 
einem  Molekül  Ammoniak  unter  Bildung  von  AzobensO,  nadi 
der  Gleichung :  CeHs-CO-CO-CeHs  +  CeHsCHO + NH,  =C|Hr- 

C-0-C(C6H6)=N-C(C6H5)  +  2  H,0.  —  Beim  Erhitzen  von  Lophin 

|1  - !l 

mit  Jodwasserstoffsäure  (am  besten  wendet  man  ein  GlemiBch 
von  1  Vol.  stärkster  Jodwasserstoffsäure  mit  4  VoL  rauchender 
Salzsäure  an)  und  amorphem  Phosphor  auf  etwas  über  300" 
wird  es  unter  Bildung  von  Benzo^äure  gespalten.  Mit  Hülfe 
eines  bis  450^  gehenden  Geifsler'schen  Quecksilberthormo- 
meters  für  hohe  Temperaturen  wurde  der  Siedepunkt  des  Lophins 
zu 415®  (uncorr.)  ermittelt.  —  Während  Japp  und Robin8on(l) 
durch  Einwirkung  von  p-Oxybenzaldehyd  auf  Benzil  in  G^en- 
wart  von  Ammoniak  p-Oxylophin  gewannen ;  erhielt  Japp  bei 
Anwendung  von  Salicylaldehyd  (2  Mol.)^  Ammoniak  (2  Mol.) 
und  Benzil  (1  Mol.)  einen  ganz  anderen  Körper,  der  die  Zu- 
sammensetzung C28H84NSO4  hatte.  In  ähnlicher  Weise  wirkt 
Furfuraldehyd. 

Nach  K.  B  a  h  r  m  a  n  n  (2)  liefert  zur  Darstellung  des  Ämarim 
die  Methode  von  Bertagnini  (3)  die  besten  Resultate.  Das 
essigs.  Salz  konnte  aus  wenig  concentrirter  Lösung  und  bei 
niedriger  Temperatur  (4-  7^)  auch  in  Krystallen  erhalten  werden, 
und   zwar  in-  grofsen    rhombischen  Tafeln.    Der  Schmelzpunkt 


(1)   JB.  f.  1882,   668.  —   (2)   J.  pr.  Chem.  [2]  99,  295.  ^    (8)   JB.   f. 
1868,  471. 
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des  AmaiinB  wurde  zu  113^  gefunden.  In  absolutem  Aether 
g^^totes  Amarin  giebt  mit  der  äquivalenten  Menge  Acetjlchlorid 
einen  weiften  amorphen  Niederschlag  Yon  Amartn-Acetylchlorid, 
CiiHisNs .  CH9COCI;  dessen  kalte  alkoholische  Lösung  sich 
Dadi  kurzem  Stehen^  schneller  beim  Erwärmen^  unter  Ausschei- 
dimg  von  Diaeetylamarin,  CsiHi6(CsH80)2N2,  in  zarten  weilsen 
Flocken  y  trttbt.  Dieses  löst  sich  schwer  in  siedendem  Alkohol^ 
nicht  in  Wasser ,  Aether ;  Benzol,  Chloroform,  mäfsig  concen- 
ferirten  Mineralsäuren  und  Alkalien.  Bei  268^  schmilzt  es  und  in 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Durch  Reiben  wird  es 
Behr  leicht  elektrisch.  Das  alkoholische  Filtrat  vom  Diaeetyl- 
amarin enthält  salzs.  Amarin.  —  Amarin-Benzoylchloridy  CsiHigNs . 
CffiftCOCl;  entsteht  in  analoger  Weise  wie  die  Acetylverbindung. 
Eb  zersetzt  sich  in  kalter  alkoholischer  Lösung  langsamer  als 
diese,  unter  Auftreten  von  salzs.  Amarin.  Eine  Lösung  von 
Amarin  in  kaltem  absolutem  Alkohol  giebt  auf  Zusatz  von  Ben- 
sojlchlorid  in  berechneter  Menge  einen  aus  kleinen  weifsen  Nä- 
ddchen  bestehenden  Niederschlag,  während  das  Filtrat  salzs. 
Amarin  und  wenig  Benzoesäureäther  enthält.  Der  Niederschlag 
lOst  sich  nicht  in  indifferenten  Lösungsmitteln,  verdünnten  Säu- 
ren und  Alkalien,  aber  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure. 
Seine  Zusammensetzung  stimmt  zur  Formel  CtiHieCCeHsCOOCsHs) 
Nf,  eines  Amarins,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  durch 
Beüzoösäureäther  ersetzt  sind.  Die  Constitution  dieses  Körpers 
bleibt  noch  zu  erforschen.  —  Auf  Zusatz  von  2  Mol.  Chlorkohlen- 
Binreäther  zu  3  Mol.  in  kaltem  Aether  gelösten  Amarins  f&Ut 
bald  ein  krjstallinischer  Niederschlag  aus,  der  aus  salzs.  Amarin 
und  Dtcarbaxyäthylamariny  C8iHi6(COOCtH6)sN«,  besteht.  Diese 
KOrper  lassen  sich  durch  Umkrjstallisiren  aus  heilsem  Alkohol 
trennen,  worin  das  salzs.  Amarin  gelöst  bleibt.  Wird  das  Di- 
earbozyäthylamarin  mit  alkoholischem  Ammoniak  mehrere  Tage 
lang  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  ein  in  Alkohol  sehr  leicht 
IMicher  und  daraus  umkrystallisirbarer  Körper,  der  nach  Zusam- 
mensetzung und  Verhalten  DtcarboxyäthylamidamaTin  CtiHi«« 
[-CON<CiH6)H,~COOC,H6]N8  zu  sein  scheint.  Derselbe  kry- 
Btallisirt  in  kleinen  seideglänssenden  Nadeln  und  giebt  mit  Säu- 
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reo  gut  krjetsllisirende  Salze.  Da«  saks.  Sah,  CnHnNtOi .  HC3, 
stellt  stark  glänzende ,  in  heüsem  Waeser  und  Alkohol  leicht 
Ißaliche  PriBmen  dar.  Das  Ptatindoppelaali:  {-\-  HjO)  fällt  «u 
heirser  Fltlsaigkeit  beim  Erkalten  in  orangefarbigen  KrystaileD 
aus.  Das  schwefeis.  Salz  krystalliBirt  aus  beiTsem  Alkohol  a 
I  ziemlich  grorsen  Krjstallen.  Kochende  concentrirte  KaJikug« 
xereetzt  die  Base  unter  Auftreten  von  Bittermandelölgeniek 
Für  das  Aniarin  adoptirt  Bahrmann  die  von  Claas  nad 
I  Elbs  (1)  vorgeschlagene  Formel.  —  Das  i^ur/urin,  CiüHi.OJt* 
I  «chmilzt,  wie  auch  Schiff  (2)  angab,  in  reinem  Zustand«  bä 
110".  Setzt  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  2  Mol.  d» 
Bfllben  1  Mol.  Acetylchlorid,  so  sondert  sich  bald  aalza.  Forfnrin 
in  weifsen  Flocken  ab,  während  aus  der  Mutterlauge  bei  UtigO- 
rem  Stehen  sich  Monoacetylfurfarin .  CisHn(CHjO)0(N|,  ah 
weifses,  nicht  in  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in  koch- 
endem Alkohol  löBÜcheB  Pulver  ausscheidet.  Dasselbe  schmält 
bei  248"  und  zersetzt  sieb  in  etwas  stärkerer  Hitze.  Gegen  SSona 
und  Basen  ist  der  Körper  indifferent.  Er  gleicht  vollkommen  dn 
von  Schiff  (3)  durch  Erhitzen  von  Furfurin  mit  Easigsäureubj^ 
drid  gewonnenen  Monoacetylfurfurin.  —  Beim  Versetzen  eJMf 
Lösung  von  Furfurin  in  absolutem  Aether  mit  der  berechnet«ii 
Menge  Benzoylchlorid  scheidet  sich  nach  einigen  Minuten  eiD 
krystalUniscber  Niederschlag  aus,  der  sich  in  kaltem  Alkohol 
gröfstentbeils  löst.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  f^ 
ein  Ktirper  aus  und  salzs.  Furfurin  bleibt  geläat.  Der  Nieder- 
schlag löst  sich  in  Aether  und  Wasser  nicht,  in  siedendem  Chlo- 
roform und  Eisessig  ziemlich  leicht.  Aus  letzterem  krystallisirt 
der  Körper  in  mikroskopischen  Nädelcben.  Mit  Sauren  und 
Basen  verbindet  er  sich  nicht.  Die  Verbiudung  suhmilst  b« 
circa  290°;  in  kleinen  Portionen  kann  sie  unzersetzt  sublimirt 
werden.  Sie  wird  in  gelinder  Wärme  sehr  leicht  elektrisch.  Die 
Zusammensetzung  kommt  der  Foimel  Cii£lii(CfiH|,CO,  OCtU«) 
OgN|  nahe.  Eine  mit  Benzoylchlorid  versetzte  alkoholische  Für- 
furinlöaung  bleibt  selbst  bei  langem  Stehen  klar.     Beim  Ueber- 


(1)  JB.  f.  1883,  667.  —  (S)  JB.  f.  1877,  735.  —  (8)  DkMlb«. 
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Bchiditeii  derselben  mit  Aether  scheiden  sich  dicke  glasglän- 
xende  Eiystalle  eines  noch  näher  zu  untersuchenden  chlorhal- 
tigen Körpers  aus.  —  Eine  Lösung  von  Furfurin  (2  Mol.)  in 
»bsohitem  Aether  giebt  mit  Chlorkohlensäureäther  (1  Mol.)  rasch 
einen  krjstidlinischen  weifsen  Niederschlag.  Aus  seiner  Lösung 
in  heifsem  Alkohol  krystallisiren  beim  Erkalten  harte  glänzende 
Prismen  von  Carhoxyäthylfurfurin,  Ci5Hii(COOCtH5)03Nt;  mit 
dem  Schmelzpunkte  124^,  welche  von  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  nicht  angegriffen  werden.  Die  Mutterlauge  enthält 
aal».  Furfurin.  Nach  der  Ansicht  Bahrmann 's  entspricht 
die  Constitution  des  Furfurins  aufs  Genaueste  der  des  Amarins. 
Ad.  Claus  und  E.  Elbs  (1)  erhielten  Monobemylamarin 
durch  Reaction  von  Benzylbromid  mit  Amarinsüber,  Letzteres 
Keb  eich  leicht  rein  erhalten  und  zwar  in  Form  kleiner^  glänzender, 
tarnt  fiirbloser  Erystallkömchen  ^  wenn  Amarin  in  einer  genü- 
genden Menge  Alkohol  gelöst,  die  berechnete  oder  eine  über- 
sehfieeige  Menge  Silbemitrat  in  hinreichend  viel  Wasser  gelöst 
hinsiigeftLgt  und  die  klare  Mischung  mit  etwas  concentrirter 
iiHseeriger  Ammoniaklösung  überschichtet  wurde.  Die  Aus- 
scheidung des  Silbersalzes  dauerte  1  bis  2  Tage.  DaTs  dieselbe 
Mioli  bei  Anwendung  von  zwei  oder  mehr  Mol.  Silbemitrat  auf 
1  Mol.  Amarin  immer  nur  ein  Atom  Silber  enthält,  wie  die 
FtMrmel  CsiHnNsAg  zeigt,  sehen  Dieselben  als  eine  Stütze 
fOr  die  von  Ihnen  (2)  vorgeschlagene  Constitutionsformel 
dee  Amarins  an.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  so  gut  wie  unlöslich,  in  concentrirter  Ammoniaklösung 
nmr  spurenweise  löslich.  Krjstallwasser  enthält  es  nicht;  bei 
langsamem  Erhitzen  an  der  Luft  scheidet  es  metallisches  Silber 
ab,  wtihrend  reines  Lophin  in  theoretischer  Menge  sublimirt.  — - 
Um  nun  das  Monobenzylamarin  zu  erhalten ,  wurde  das  Amarin- 
niber  mit  genau  1  Mol.  Benzylbromid  im  geschlossenen  GheüLfse 
einige  Zdt  auf  100^  erhitzt,  die  Masse  mit  Aether  extrahirt 
and  der  Auszug  verdunstet.  Die  in  Form  eines  farblosen  durch- 
sichtigen Harzes  hinterbleibende  Base  konnte  nicht  krystallisirt 

(1)  Ber.  18S8,  1272.  —  (2)  JB.  f.  1882,  567. 
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gewonnen  werden.     Verdünnte  Säuren,  auch  EssigsSure,  lOra 
dieselbe.     Das  Chlor oplatinat  fällt  aus  salzs.  Lösuug  schSn  gold- 
gelb und  krystalliniech  aus.     Es  enthält  Krystallwasser,   dewa 
'  Uenge  noch  zu    bestimmen   ist;    das  trockene  Salz  hat  die  Zi- 
lammensetzung    [C„H„{C,H,)N,.HClJ,.PtC]4.     UnterBchiedlidi 
I  Tom   Dibenzylamarin    (1)    wird     daa   Monobensylamarin    beJm 
Kochen  mit  Chromsäure  und  Eisessig  fast  ebenso  leicht  OTjiöA 
vie  daa  Amarin.     Was  dabei  entsteht,  ist  noch  zu  eruiren. 
Nach   C.  Lieb  ermann  (3)  bilden   sich   die  hortitrüa  des 
■  und  ß-Naphtylamina  viel  weniger  glatt  als  das  PheQylisonitriL 
,  Daa  Product  der  Reaction  der  Amine  auf  Chloroform  und  alko- 
)  holischea  Kali  wurde  nach  Verjagen  des  Alkohols  und  Cblorofonni 
mit  Aether  ausgezogen ,  dieser  mit  etwaa  sehr  verdünnter  Sali- 
'  aSure   geschüttelt,   sodann   wieder   durch   etwas  Kalt  entsäuert 
!  Beim  Verdunsten  hinterläfst  der  Aether   ein   nach  Isonitril  rifr 
[  chendes  Harz,   dessen  BenzollCJBung   mit  Ligroin   versetzt,  von 
[  Kiederschtage  getrennt  und  verdunstet  wird.     Nach  wiederholter 
I  Ansführung   dieser   Operationen   wird   das   Product   in   Alkohol 
'  gelost  und  mit  Wasser  gefällt.     Während  daa  a-NaphtoUonitrü 
'  last  amorph  ist,  krystaüisirt  die  ß-Verbindur>g  in  bei  54*  sohmtl- 
senden    Nädelchen.     Alkohol,  Aether  und  Benzol   lOsen   diwe 
leonitriie  leicht.     Die  Ausbeute  ist  gering. 

Q.  Benz  (3)  hat  zur  Ueberführung  des  a-  und  ß-lfapktoU 
io  Naphtylnmine  statt  des  Chlorzinkammoniaks  (4)  C/ilorcaienim- 
montak  angewandt.  Zur  Darstellung  des  letzteren  leitet  nun 
ttber  trocknes  Chlorcalcium  Ammoniakgas,  wobei  jenes  watet 
starker  Wärm eeut Wickelung  in  ein  weifaes  Pulver  zerfUllt.  Hit 
0-Naphtol  liefert  das  Cblorcaiciumammoniak  weit  weniger  sectiii- 
däres  und  mehr  primäres  Amin  als  das  Chlorzinkammoniak  (4). 
1  Thl.  ^-Naphtol  wird  am  besten  mit  4  Thln,  Chlorcalctnni' 
ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  8  Stunden  auf  260  bla  270' 
erhitzt.     Die    salzs.  Lösung  des  Köhreninhaltes  enthielt   bedeu- 


(1)  JB.  r,  ISS2,  56e.  -   (!)  Bet.  ieS3,   1640  (1).  —  (S)  Bsr.   IS8S,  8.— 
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tande  If engen  ß'Naphtylamin ,  der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil 
neben  unang^riffenem  /9-Naphtol,  welches  mit  kochender  Natron- 
kuige  ausgesogen  werden  konnte,  einen  in  Aether  und  Alkohol 
aekwer^  in  kochendem  Benzol  ziemlich  leicht  löslichen  Körper, 
der  beim  Erkalten  in  kleinen  gefärbten,  durch  Waschen  mit 
kaltem  Alkohol  fast  farblos  werdenden,  perlmutterglänzenden 
Rftttdien  Tom  Schmelzpunkt  170  bis  ITl«*  auskrystallisirte. 
Ea  lag  ß'Dinaphtylamin  vor.  Bei  200^  entsteht  dieses  nur  in 
geringer,  unter  den  obigen  Bedingungen  dagegen  in  der  Menge 
Ten  16  P^c.  vom  /}-Naphtol,  während  das  /S-Naphtjlamin  in 
der  Menge  von  60  Proc.  auftritt.  Bei  Anwendung  eines  mit 
Hlllfe  Ton  nicht  trocknem  (16  bis  19  Proc.  Wasser  enthaltendem) 
CUorcaldum  bereiteten  Chlorcalciumammoniaks  entstanden  unter 
Einhaltong  der  gleichen  Bedingungen  80  Proc.  /S-Naphtjlamin 
imd  14  Proc./J-Dinaphtjlamin  vom  Gewichte  des  angewandten 
Naphtols.  —  Derselbe  hat  femer  den  Einflufs  der  Temperatur, 
der  Mengenverhältnisse  und  derReactionsdauer  auf  die  Ausbeute 
an  primärem  und  secnndärem  Naphtjlamin  festgestellt.  Das 
primäre  Amin  geht  beim  Erhitzen  mit  Chlorcalcium  auf  270  bis 
880^  theilweise  in  Ammoniak  und  secundäres  Amin  über.  Chlor- 
snk  wirkt  noch  weit  energischer.  Auch  bei  einfachem  Erhitzen 
auf  280  bis  SOO^  fbr  sich  erleidet  das  /S-Naphtylamin  dchon  diese 
Umwandlung.  —  Beim  Erhitzen  von  a-Naphtol  mit  Chlorcalcium- 
aaimoniak  auf  240  bis  270^  entsteht  reichlich  a-Naphtt/lamin, 
aaberdem  in  geringer  Menge  a-Dinaphtylamin.  Die  Trennung 
Hefii  sich  wie  bei  den  /^-Derivaten  ausführen.  Die  gröfste  Aus- 
beute (74  Proc.  vom  Naphtol)  an  primärem  Amin  wurde  bei 
Satllndigem  Erhitzen  von  Naphtol  mit  4  Thln.  wasserhaltigem 
Ohlorcaldumammoniak  auf  270^  erzielt.  Das  a-Naphtjlamin 
aenetst  sich  ebenso  wie  das  /}- Derivat  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
ealoium  oder  Chlorzink  auf  280®  theilweise  in  Ammoniak  und 
Dinaphtylamin,  jedoch  in  viel  geringerem  MaTse  als  dieses.  — 
10  g  ß'Naphtol  lieferten  mit  40  g  Chlorzinkammoniak  auf  280® 
eriiitzt  l/l  bis  8,2  g  ß-DinapAtylamin  und  0,4  bis  0,7  g  ß-Mono- 
napkiylamin.  Die  Versuche  sind  in  geschlossenem  Räume  vor- 
Bonehmen.    Als  /}-Naphtol  mit  Chlorzinkammoniak  unter  Zusatz 
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Ton  20  g  Wasser  auf  die  obigen  Mengen  8  Stunden  beug  mf 
260^  erhitzt  wurde,  resultirten  3,6  g  Dinaphtylomin  nnd  0^46  g 
Mononaphtjlamin.  Die  Gesammtausbeute  an  Aminen  hatte  liol 
demnach  verringert,  aber  das  Verhältnils  der  beiden  so  einander 
war  kein  wesentlich  anderes   geworden.  —  Als  a-NaphU  mit 

4  Thhi.  Chlorzinkammoniak  auf  260^  erhitzt  nnd  die  BeactioBf- 
masse  zunächst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Natronlauge  aasgduMiil 
wurde,  hinterblieben  60  bis  67  Proo.  vom  Gewichte  des  Na^tdi 
einer  braungelben  zähen  Masse.  Durch  Darstdlung  dea  pikfint. 
Salzes,  Zersetzen  desselben  nach  dem  Umkrystalliairea  dareh 
Ammoniak  und  Umkrjstallisiren  aus  warmem  Weingeiai  wano 
daraus  kleine,  glänzende,  bei  109  bis  110^  schmelzende  Kad^ 
von  a-Dtnaphtylamin  zu  erhalten.  —  Die  beiden  Dinaphiglmim 
liefsen  sich  auch  durch  Erhitzen  der  Gemenge  von  Naphtol  jxoi 
Naphtylamin    mit    wasserentziehenden    Substanzen    gewinnsa 

5  g  ^-Naphtjlamin  und  5  g  /9-Naphtol  mit  10  g  Chiorcaleinm 
8  Stunden  auf  270  bis  280«  erhitzt  lieferten  6,3  bis  6^7  g  ß-Dh 
naphtylatnin.  Chlorzink  wirkte  zu  heftig,  so  dafs  das  Dinaph- 
tjlamin  zunächst  dunkel  war  und  unter  100®  schmolz.  a-IH- 
naphtylamin  entstand  bei  Anwendung  entsprechender  Mengen 
der  a-Derivate  und  Erhitzen  auf  260®  nur  in  der  Menge  von 
2,2  g.  Mit  wasserhaltigem  Chlorcalcium  wurden  beide  Dinaph- 
tylamine  in  etwas  besserer  Ausbeute  erhalten.  —  Durch  Erhitzen 
von  a-Naphtylamin  (1  Thl.)  mit  j9-Naphtol  (1  Tbl,)  und  Chlor- 
calcium (2  Thln.)  in  geschlossenem  Gefafse  während  8  Standen 
auf  280®,  Erhitzen  des  Reactionsproductes  mit  verdünnter  Salz- 
säure, Kochen  des  rückständigen  Oeles  mit  Natronlange,  wieder- 
holte Destillation  im  Vacuum,  Lösen  des  bald  erstarrenden 
Destillates  in  schwach  weingeisthaltigem  Aether  in  der  Wärme 
und  Verdunstenlassen  der  Lösung  erhielt  Derselbe  flache,  zu- 
sammengewachsene und  lange,  dicke,  glasglänzende  Prismeo. 
Dieselben  waren  leicht  in  Benzol,  Aether  und  Weingeist,  schwer 
in  Petroleumäther  löslich  und  schmolzen  bei  110  bis  111®.  Es 
war  das  a-ß-Dinüpktylanun ,  NH=[-aCioH7,  -jSQioHt].  Die 
Ausbeute  betrug  nur  35  Proc.  vom  Gesammtgewichte  des  Naph- 
tols  und  Naphtjlamins.    Chlorzink  erzeugt  mehr  von  dem  Pro- 
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dncte^  aber  diels  ist  schwerer  zu  reinigen,  als  wenn  Chlorcaloium 
aageiwandt  wird.  Wasserhaltiges  Chlorcaicium  gab  etwas  bes- 
nre  Ansbente  als  wasserfreies.  —  Als  ein  Gemisch  von  /9-Naph- 
tylamin  (1  Tbl.)  mit  a-NaphtoI  (1  Thl.)  und  Chlorcaicium 
(9  Thin.)  im  geschlossenen  Gefafse  8  Stunden  lang  auf  280o 
erhitat  wurde,  entstand  nicht  das  a-zS-Dinaphtylamin ,  sondern  nur 
dtts  ^-Dinaphtjlamin.  Pikrins.  a-ß'Dinaphtylamin,  (CioH7)sNH. 
2  [GeH»(N02)80HJ ,  wird  aus  der  gemischten  ätherischen  Lösung 
beider  Componenten  als  braunrother,  glänzender,  krjstallinischer 
Niederschlag  gewonnen,  aus  verdünnten  Lösungen  in  kleinen, 
biaiBudiwarzen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 172  bis  173^  Monoacetyl-aß'dinaphtylamin ,  (CioH7)2N 
CtHsO,  wurde  mit  Hülfe  von  Acetylchlorid  dargestellt ,  mit  Wasser 
gefüllt,  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und  Ligrom  umkrj- 
atallisirt.  Es  bildet  dicke,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
19^  bis  125^  —  Das  in  ätherischer  Lösung  dargestellte  pikrins. 
a^Dinaphtylamin ,  (CioH7)«NH  .  2[C6Hs(N02)80H],  bUdet  kleine, 
■ehwarze,  glänzende  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrj- 
■iattisiren  aus  Benzol  bei  168  bis  169®  schmelzen.  Das  aus 
Alkohol  mehrmals  umkrjstallisirte  Monoacetyla'Dinaphtylamin, 
(CioH7)tNC«HsO,  stellt  kleine,  gelbliche  Nadeln  vor,  es  schmilzt 
bei  2170.  Pikrins.  ß-Dinap/itylamin ,  (CioH7)sNH  .  2[C«H, 
(NOfl)tOH],  wurde  in  Benzollösung  dargestellt.  Durch  Umkrj- 
■teBiairen  aus  Benzol  liefs  es  sich  in  langen,  feinen,  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164  bis  16ö^  erhalten. 
Manoaeetyl'ß'dinaphtylamin ,  (CioH7)fNCaH80,  wird  aus  Benzol 
Bnd  Petroleumäther  in  kleinen,  bei  114  bis  11&<>  schmelzenden 
Nadeln  oder  Warzen  gewonnen.  Es  ist  leicht  in  warmem  Benzol, 
Alkohol,  Aether,  schwer  in  Ligroin  löslich. 

Zd.  H.  Skraup  und  G.  V ortmann  (1)  nennen  eine 
von  Ihnen  durch  5  bis  6  stündiges  Kochen  von  HO  g  (durch 
Etedoction  von  p-Nitroanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnene) 
p-i%0ii]^^i2fafnf9t-Ühlorzinndoppelsalz  mit  31g  Nitrobenzol,  100  g 
GHjcerin  und  100  g  concentrirter  Schwefelsäure  erhaltene,  dem 

(1)  MonatBh.  Chem.  «,  669. 
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Phenanthrolin  (1)  iaoraere  B&se  Pseudophenanthrolin  oder 
anthrotin.  Die  Reinigung  dieser  Base  geechieht  in  ganz  ähnlich« 
Weise  wie  bei  jener.  Die  so  erhaltene  Base  enthält  KrystallwMMr, 
welches  sie  schon  an  freier  Luft,  rascher  bei  100",  in  letzterem  Fftlle 
allerdings  unter  gleichzeitigem  Fortsublimiren  eines  Theilea  der 
Substanz  verliert.  In  wasserfreiem  Zustande  erfolgt  Destillation 
erat  oberhalb  der  Thermometergrenze ;  diese  OperattOD  wird 
zweckmäTsig  im  Kohlensaurestrom  ausgeführt.  Neben  Psendo- 
phenanthrolin  war  bei  jener  Reaction  anscheinend  etwas  Chinolin 
entstanden.  Das  destillirte  Pseudophenantbrolin  bildet  ein  &rb- 
loses,  rasch  kristallinisch  erBtorrendes  Oel.  Die  Base  sablimiit 
in  weifsen  Nädelchen.  Mit  Waaser  übergössen  bildet  sie  ein 
Hydrat ,  welches  sich  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  löst  und  IB 
der  Kälte  auskryataUisirt.  Die  Base  löst  sich  leicht  in  Chlon- 
form  und  Alkohol ,  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Schwefal- 
kohlenatoff,  leicht  dagegen  in  diesen  Flüssigkeiten  in  der  Hit», 
schwer  in  Aether,  leicht  in  verdünnten  Häuren.  Das  Anhydrid 
wie  das  Hydrat  schmelzen  bei  173".  Das  letztere  scheint  4  Mol. 
Wasser  zu  enthalten.  Ea  wurden  zwei  Cklorhydrato  erhalten. 
Das  basische,  CijHsN,  .  HC1.2H,0,  reaultirt  durch  Lösen  von 
I  Mol.  Base  in  1  Mol.  Satzsäure  und  Eindampfen  zur  Err- 
stallisation.  Es  bildet  weifse,  sehr  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  Weingeist,  ziemlich  leicht  in  heilsem  absolutem  Alkohol 
lösliche  Biättchen.  Das  neutrale  Cblorhydrat,  dHsN,  .2HC1, 
wird  aus  der  Lösung  der  Base  in  überschüssiger  Salzsäure  ic 
Nadeln  oder  Prismen  gewonnen;  es  ist  sehr  leicht  iu  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  concentrirter  Salzsäure  löslich.  Nach  Btezina 
krjstallisirt  diefs  Salz  monoklin ;  a  :  b  :  c  =  1,2369  :  1 : 0,8913, 
1)  =  lOa^öS'.  Die  beobachteten  Flächen  sind  a(lOO),  e  (lOl), 
d  (2U1),  m  (111),  q  (111)  und  r  (312),  die  Winkel  (lOO)  (SOI) 
38''41',  (100)  (110)  öe^Og-,  (flO)  (^l)  66023'  und  (flO)(lU) 
ST^O*.  Die  Symmetrie  ebene  ist  die  Ebene  der  optischen  Axen, 
die  Bisectrix  steht  senkrecht  zu  d.  Das  Chromat,  (Ci|H8Nt)iH| 
OtOi  .  2,5  H|0,    fällt    auf  Zusatz    der  ann&hemd   bereclmetae 


(1)  JB.  f.  1882,  686. 
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M«nge  Kalinmdichromat  zu  einer  Terdünnten  wässerigen -LösuDg 
des  CShlorhydrats  in  gelben  bis  bräunlichgelben  Blättern  aus, 
die  in  heifsem  Wasser  leichter  als.  in  kaltem  löslich  sind.  Das 
Oktaraplaiinat ,  CitHsNtHtCluPt  .2,öHiO,  Mt  in  der  Hitze  als 
matt  orangegelber,  krjstallinischer^  nicht  in  Wasser^  sehr 
sehwer  in  kochender  Salzsäure  löslicher  Niederschlag  aus.  — 
Eriliitzt  man  Pseudophenanthrolin  (1  Thl.)  mit  Jodmethjl 
(6  Thln.)  und  Methylalkohol  (10  Thki.)  3  Stunden  auf  100  bis 
110^,  so  entsteht  ein  Gemenge  der  Mono-  und  Dijodmethylver- 
bindung;  in  welchem  die  letztere  stark  vorwaltet  Beim  Um- 
kryatallisiren  desselben  aus  heifsem  Wasser  scheidet  sich  zuerst 
die  Dijadmethylverbindung ,  Ct%BL^9{CHtJ)t  y  in  granatrothen, 
in  kaltem  Wasser  ziemlich;  in  heifsem  sehr  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  schwer ,  in  Aether  nicht  löslichen  Krjstallen  aus, 
weldbe  ein  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  Bf  ezina  sind  die 
Krystalle  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0;8&ö9  :  1  :  1,7672.  Die 
Fiäohen  a  (100),  c  (001),  d  (012),  p  (111)  und  q  (112)  und 
die  Winkel  (001)  (012)  41^4',  (001)  (112)  53«36',  (001)  (111) 
60^'  und  (100)  (112)  52oi8'  wurden  beobachtet.  Die  Mutter- 
lange  Ton  der  zuletzt  genannten  Verbindung  enthält  die 
M&mafodmeihylverlnndung ,  CigHgNs .  CHsJ  .  HfO.  Um  diese  in 
grosserer  Menge  zu  erhalten,  löst  man  Pseudophenanthrolin  in 
MeÜiylalkohol,  setzt  die  berechnete  Menge  Jodmethjl  hinzu 
«nd  UÜst  mehrere  Tage  stehen.  Die  so  gewonnenen  citronen- 
gdben  Nadeln  gleichen  in  der  Löslichkeit  der  Dijodmethjlver- 
bindung.  —  In  einer  wässerigen  Lösung  des  salzs.  Pseudophen- 
anthroUns  erzeugt  Bromwasser  einen  ans  orangegelben 
Eryttällchen  bestehenden  Niederschlag  von  PaeudophenanthroUn" 
Utrabrcmidy  CisHsNi.Br«,  der  beim  Liegen  langsam  Brom 
abgiebt.  Hierbei  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  ein 
fanumrothes  Pulver.  Beim  Uebergiefsen  mit  Ammoniak  geht 
dieses  wie  das  Tetrabromid  unter  Gasentwicklung  in  Pseudophen- 
anthrolin ttber ;  es  ist  wahrscheinlich  Paeudophenanthrolindibramid, 
Das  Tetrabromid  löst  sich  in  wenig  Alkohol  beim  Erwärmen  unter 
Bromabgabe,  in  der  Kälte  erstarrt  die  Lösung  zu  einer  Masse 
langer  gelber  Nadeln ,  die  anscheinend  neutrales  bromwas$er$ioff$. 
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Ptevdophenanthrolindibromid  ,  CijHsN,  .  2  HBr .  Br, ,  sind.  Em^ 
man  dagegen  das  Tetrabromid  längere  Zeit  mit  Weingeüt  odar 
Alkohol ,  BO  entsteht  neutrales  hromwaaserttoffs  Paeudophm- 
atilhrolin,  CitHgN, .  2 HBr.  welches  eich  in  fast  farblown 
Krystallen  ausscheidet.  ~  Auf  Zusatz  von  3  Mol.  in  Jodlcalinm- 
lOsung  gelöstem  Jod  zur  wässerigen  Losung  des  PsendojdUB* 
anthrolinchlovhydrats  (1  Mol.)  fällt  ein  schwärzlicIigrUfier, 
krystailinischer ,  nach  Jod  riechender  Körper  aus ,  der  beiin 
Liegen  an  der  Luft  rothbraun  und  beim  Erwärmen  mit  Ammonkk 
grünlich  wird.  Schweflige  Säure  entzieht  dem  schwarzen  Par- 
Jodide  in  gelinder  Wärme  das  Jod  vollständig.  Der  BchwHH 
Körper  acheint  Pseadophenanthrolindijodid  zu  sein.  Aus  eiiur 
Lösung  desselben  in  wenig  heifsem  Alkohol  krystallisirt  beÖB 
Erkalten  basisch  Jodwasserstoffs.  PgeudophenanthrolindijoÜd, 
Ci,HsNi  .  H J  .  Jj ,  in  dunkelblaugrauen  Nadeln  aus ,  welchen 
schweflige  Säure  das  Jod  entzieht.  —  Bei  der  Oxydation  dea 
Pseudophenanthroiins  mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung 
entsteht  glatt  eine  der  Dipyridi/ldicarbon  säure  (1)  isomere  zwd- 
baaische  Säure.  Die  Oxydation  wird  genau  wie  beim  Phenwt- 
throtin  ausgetVihrt.  Aus  dem  eingeengten  Fiitrate  fallt  man 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  die  neue  Säure,  welche  den 
Namen  m-Dipyridyldicarbon säure  erhält,  durch  Zusatz  von 
easigs.  Kupfer.  Durch  Zerlegen  des  erhaltenen  blauen  Kupf^- 
salzea  mit  SchwefelwasBerstoff  in  der  Hitze,  Eindampfen  des 
Filtrates  zur  KrystaUisation  und  Umkrystallisiren  aus  heifseto 
Wasser  wird  die  Säure  in  kleinen  weifsen  Kömern  oder  in 
Priamen  erhalten,  von  der  Formel  CuHsN.O*.  V|H,0,  deren 
Krystallwaaser  bei  100  bia  105"  vollständig  fortgeht.  Dieselbe 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  und  aogeaiUiertem 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  nicht  in  Aetber  und 
Chloroform.  Sie  färbt  sich  bei  310"  schwach  braun  und  Bchmilit 
bei  213*  (uncorrigirt)  unter  Zersetzung.  Folgende  Salze  der  m-Di- 
pyridyldicar bonsäure  wurden  analysirt.  Da«  neutrale  KaliumsaU, 
CitUeKiNiO« .  5  HjO ,  krystallisirt  aus  stark  cooceutrirtor  waue- 


(1)  JB.  f.  18S2,  ea?. 
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riger  Lösung  in  flachen  Tafeln ,  die  sich  schwer  in  verdünntem 
Weingeist  lösen.  Das  Krystallwasser  gebt  erst  bei  370"  fort. 
Bei  380^  bräunt  sich  das  Salz.  Das  saure  Kaliumsalz,  Ci2H7KN204. 
2HtO|  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  dünnen 
Priamen^  die  in  verdünntem  Weingeist  schwer  löslich  sind. 
Das  Erystallwasser  entweicht  bei  löO^ ;  bei  etwas  höherer  Tem- 
peratur beginnt  die  Zersetzung  des  Salzes.  Das  Calciumsalz, 
CitH^CaNsO«  .  5  H^O ,  scheidet  sich  aus  concentrirter  Flüssigkeit 
in  weilsen,  blätterartig  verwachsenen  Nadeln  aus^  die  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind.  Erst  bei  360^  entweicht  das  Krjstall- 
wasser  vollständig.  Aus  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  der 
Sänre  ftllt  Salpeters.  Silber  ein  Silbersalz  als  voluminösen 
Niederschlag  y  der  sich  beim  Stehen  in  schöne  schmale  Blätter 
umwandelt.  Das  Salz  ist  höchst  explosiv ,  es  ist  ein  Doppelsalz 
von  Salpeters.  Silber  und  neutralem  m-dipyridyldicarbons,  Silber. 
Beim  Versetzen  einer  -einprocentigen  Lösung  der  Säure  in 
Waaser  mit  der  für  Bildung  des  sauren  Salzes  berechneten 
Menge  Salpeters.  Silber  krystallisirt  das  neutrale  m-dipyridyldi- 
qarbims.  Silber  (4-  Vs  HgO)  in  schmalen ,  sehr  schwer  löslichen 
Blttttem  aus.  Die  2Sersetzung  desselben  durch  Hitze  erfolgt 
nihig.  Das  Kupfersalz,  CisHeCuNsOi .  3,5  H,0 ,  fällt  in  der 
Kälte  gelatinös^  in  der  Hitze  sogleich  krjstallinisdi  aus.  Es 
löBt  sich  nicht  in  Wasser  und  wird  bei  etwa  140>  unter  Verlust 
seines  Erjstallwassers  grauviolett ,  ohne  an  der  Luft  die  ur- 
aprünglicfae  blaue  Farbe  wieder  zu  erlangen.  Das  Chlorhydrat, 
CitHgNyOi .  HCl .  HiO ,  der  Säure  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
'der  letzteren  in  Salzsäure  beim  Verdunsten  in  wasserhellen, 
leicht  in  Wasser^  schwerer  in  concentrirter  Salzsäure  löslichen 
Prismen  aus.  Das  Erystallsjstem  ist  nach  Bf  ezina  monoklin; 
i>  :  b  :  c  ungefehr  =  1,274  :  1  :  2,291,  tj  ==  llO^ie'.  Die 
Formen  a  (100),  c  (001),  e  (011),  p  (111),  q  (lll)  und  die 
Winkel  (100)  (001)  69^49',  (100)  (111)  47036',  (lOO)  (111) 
bl^W,  (011)  (001)  64^36'  wurden  beobachtet.  Die  Symmetrie- 
ebene  ist  die  Ebene  der  optischen  Axen.  Das  Chlorplatin* 
doppdsaU,  (CisH8N204)i.2HCl.PtCU.8HsO,  Mt  ausheifser 
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wüsBeriger  Flüssigkeit  faat  sofort  in  Echön  orangegelben ,  schim- 
mernden Blättchen  bub,  die  kaltes  Wasser  fast  nicht,  kalte 
verdllnnte  Salzsäore  sehr  schwer,  heifses  Wasser  sehr  leicht, 
aber  unter  Zersetzung ,  löst.  —  Beim  Krhitzen  der  bei  110*  ge- 
trockneten m-Dipyridyldicarbonsäure  auf  ihre  Zersetzung«- 
temperatar  (190")  bis  uuni  Aufhören  der  Gasentwicklung  ent- 
weichen 2  Mol.  Kohlensäure  und  es  entsteht  ein  Dipyridyl, 
welches  S k r a u p  und  Vortmann  m-DxpyTtdyl,  CiöHgNi, 
nennen.  Dasselbe  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des  trocknen 
m-dipyridyldicarbonB.  Calciums  mit  1  '/i  Thln.  gelöschtem  Aets- 
kalk  zur  Dunkelrothgluth.  Es  ist  schwach  gelb,  siedet  hei 
291  bis  292"  (nncorrigirt)  unter  736  mm  Druck,  löst  sich  in  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  unter  starker  Erwärmung,  ebenso  leicht 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Bei  — lü"  wird  es  fast  glasig, 
ohne  zu  krystallisiren.  Bei  langer  Berührung  mit  geschmolzenem 
kohlens.  Kalium  erstarrt  es  zu  grofseh  weifsen  Tafeln ,  die  an 
der  Luft  sehr  rasch  zerfliefsen,  wohl  in  Folge  der  Aufnahme 
von  Feuchtigkeit.  Bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  TemperBtur 
ist  das  Bpocifische  Gewicht  des  m-Dipyridyls  bei  0"  1,1757,  bei 
20"  l,163ö,  bei  SO«  1,1493.  Das  in  langen  weifsen  Prismen 
krystallisiren  de  Chlorhydrai  ist  nicht  hygroskopisch,  siemlicJi 
leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  concentrirter 
Salzsäure  löslich.  Das  pikrin».  Sah,  CoHgN,  (CgHjN.Ot),, 
scheidet  sich  aus  heifser  verdünnter  alkohoUscher  Lösung  der 
Base  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  in  lichtgelben ,  tnftroskopischen 
Prismen  aus,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  nur  wenig  leichter  in 
heifsem  Alkohol  löslich  sind,  bei  175"  dunkel  werden  und  bä 
232"  schmelzen.  Das  Chlorplatindoppehah ,  C.oHgNt  .  2  HCl . 
PtCli,  ist  ein  orangegelber,  l'einpulveriger ,  in  Wasser  fast  on- 
löslicher  Niederschlag.  m-Dipyridyl  nennen  Skr  au  p  und 
Vortmann  die  Base,  weil  sie  in  ihr  die  beiden  Stickstoffatome 
in  MetaStellung  zu  den  die  beiden  Pyridinreste  verkuppelnden 
Kohlenstoffatomen  annehmen.  —  Bei  der  Oxydation  einer  Lösung 
des  m-Dipyridyls  (2  g}  in  Wasser  (250  g)  und  Schwefelaftai« 
(4,16  g)  mit  Übermangans.  Kalium  (13,5  g)  bei  80  bis  90«  | 
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ittiit  Nicoiinaäure  (1)^  woraus  ftür  diese  Säure  sich  die  Stellung 
1  :  3  der  Carboxjigruppe  zum  Stickstoff  bestätigt.  —  Bei  der 
Eteduction  des  m-Dipjridyls  mit  Zinn  und  concentrirter  Salz- 
ittore  in  der  Wärme  bildete  sich  ein  Hexahydro'm'dipyridyl 
CSifHi4Nt;  welches  sich  in  folgender  Weise  isoliren  liefs.  Die  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  Flüssigkeit  wurde  einge- 
cUonpfty  das  hinterbliebene  leicht  lösliche  Chlorhydrat  mit 
kohlens.  Kalium  zersetzt,  das  abgeschiedene  Oel  mit  Alkohol 
?erdttnnty  die  Hauptmenge  des  Alkohols  durch  Destilliren  aus 
dem  Wasserbade ;  der  Rest  unter  höherem  Erhitzen  und  Durch- 
letten von  Wasserstoff  entfernt.  Das  bei  der  nachfolgenden 
Cractionirten  Destillation  von  287  bis  289^  (uncorr.)  erhaltene 
Büge  Product  ist  das  Hezahydro-m-dipyridjl.  Dasselbe  löst 
lieh  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether, 
reagirt  sehr  stark  alkalisch  und  riecht  stark  narcotisch,  sehr 
Ihnlich  der  Schierlingspflanze.  Die  Pikrinaäurtverbindung  fällt 
iOB  alkoholischer  Lösung  als  gelblich-  rötUiches  Oel  aus,  welches 
bald  in  hellgelbe  Erjstallkömer  übergeht.  Diese  lösen  sich 
idir  schwer  in  heilsem  Alkohol,  werden  bei  180^  braun  und 
lehmelzen  bei  202  bis  203^  Das  ChlorplattndoppeUalz ,  CioHuNs . 
2HC1.  PtCU,  ist  ein  orangerother,  krystallinischer  Niederschlag, 
ier  ziemlich  hygroskopisch  ist.  Da  die  Base  dem  Nicotin  isomer 
und  sehr  ähnlich  ist,  so  nennen  sie  Skraup  und  Vortmann 
Nicotidin.  Nach  S.  Exner  ist  das  Nicotidin  ein  Gift,  das 
ichon  in  Dosen  unter  0,1  g  ein  Kaninchen,  in  solchen  von 
[)/)5  g  einen  Frosch  tödtet  Es  erzeugt  Krämpfe  und  tödtet 
Inrch  Verlangsamung  der  Pulsfrequenz  und  schliefslichen  dia- 
itoUschen  Stillstand  des  Herzens. 

A.  Bollert  (2)  stellte  Derivate  des  Anthramina  (3)  (Anthra- 
j^lamins)  dar.  Dianthramin,  (Ci4E[o)|NH,  scheidet  sich  aus  der 
inÜEUigs  klaren  Lösung  des  Anthramins  in  Eisessig  beim  Kochen 
in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  aus,  die  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind  und  durch  Auskochen  mit 


(1)  TgL   Bkraup    und  Cobenil,    in   diesem  JB.   --    (8)  Ber.    1888, 
1636.  —  (S)  JB.  f.  1882,  671  t 
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Alkohol  gereinigt  werden  kSnnen.  Der  Kßq>er  achmikt  bei 
320"  noch  nicht,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mil 
schön  blaiigrüner  Farbe  und  bildet  beim  Erhitzen  mit  Amylnitrit 
eine  rothe .  schwerlösliche  Nitrosoverbindung.  Bei  halbstündigiem 
Kochen  des  Anthramioa  reit  Eisessig  betrug  die  Ansbeate 
an  Dianthramin  50  Proc.  —  Trimethyla-nthrammoviurnjodii, 
C],Hfl(CHs)5NJ ,  entsteht  sehr  leicht  und  in  überwiegender 
Menge  bei  mehrstündiger  Einwirkung  von  überachllsBigem  Jod- 
methyl auf  Anthramin  bei  100",  wobei  zweckmäfsig  etmu 
Methylalkohol  zugesetzt  wird.  Man  löst  den  abfiltrirten  featen 
Theil  der  Reactionsmasse  in  kochendem  Waaser,  setzt  etwas 
Ammoniak  zu ,  filtrirt  heifs  und  läfat  erkalten.  Es  wird  dann 
jenes  Jodid  in  schwach  gelbgetarbten ,  flachen,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heifsera  Wasser,  in  Alkohol  nicht  löalichen  Nadehi 
vom  Schmelzpunkt  21ö<*(Hncorrigirt,  unter  Zersetzung)  gewonnen. 
Die  stark  verdünnte  Lösung  änorescirt  schwach  blau.  Kalilange 
zersetzt  die  Verbindung  nicht.  —  Trimethylanthrammoniam- 
oxydhydrat,  CnH9(CH))5N(OH),  wird  durch  Behandlung  der 
wässerigen  Lösung  des  Jodids  mit  Silberoxyd  erzeugt;  die  so 
gewonnene  Lösung  desselben  ist  schwach  gelb  gelarbt ,  reagirt 
stark  alkalisch  und  ätzt  die  Haut.  Die  Salze  kryatalUairea  gut- 
Daa  Chlorid  ist  aelbat  in  kaltem  Wasaer  leicht  löaticb,  e«  kry- 
stallisirt  daher  nur  aus  concentrirteren  Lösungen  und  bildet 
dann  kleine  glänzende  Krystalle.  Das  Chloroplatinat ,  2[CuH( 
(CHa)3NCl] .  PtCli ,  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  ab 
schwach  gelber,  krystailinischer  Niederschlag  aus.  —  Beim 
Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  des  TrimethylanthrammonJum- 
oxydhydrata  auf  dem  Waaserhade  wird  dieaelbe  nach  der  G^e^- 
chung  :  CnH9(CH,),N(0H)  =  C,.HgN(CH,)i  +  CH,OH  in 
Dtmethylanlhramin  C,4HeN(CHs),  und  Methylalkohol  zeraelat 
Ea  scheidet  sich  dabei  die  neue  Base  in  schön  gelbgefärbtes, 
uulöalichen  Krusten  aus.  Besser  führt  man  diese  Umwandlong 
durch  Erhitzen  der  durch  Eindampfen  gewonnenen  Ämmomnm- 
baae  auf  120  bis  ISO*  aus.  Aus  heifsem  Alkohol  krystalUsirt 
das  Dirne thylanthramin  in  dUnnen  goldglänzenden  Blättchen 
vom   Schmelzpunkt   155",   die   in   heifser  verdünnter   Salzsäure 
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▼iel  leiditer  als  das  Anthramin  löslich  sind.  Das  aalM,  Sah 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  farblosen ,  glänzenden^ 
durch  Wasser  zersetzbaren  Blättchen  aus.  Das  Chlorplaiin- 
doppdsalz  wird  am  besten  durch  Zusatz  einer  heifs  gesättigten, 
wSaserigen  Lösung  des  Chlorhjdrats  zu  einer  Platinchloridlösung 
und  Auswaschen  des  entstandenen  Niederschlages  mit  verdünnter 
Salssänre  dargestellt.  —  Durch  Erhitzen  einer  alkoholischen 
LOning  von  Anthramin  mit  Amylnitrit  zum  Sieden  wird  Nüroao- 
amihrmminy  (Ci4H9NH)8==NOH ,  als  rother,  krystallinischer,  in 
Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag  gewonnen.  Auch  bei  der 
Einwirkung  sehr  verdümiter  salpetriger  Säure  auf  Anthramin 
in  kalter  alkoholischer  Lösung  entsteht  diese  Verbindung.  Sie 
ist  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sehr  wenig,  in  Amylalkohol 
und  Schwefelkohlenstoff  leichter  löslich  und  schmilzt  bei  250^  unzer- 
•etzt  Kalilauge  und  verdünnte  Säuren  alteriren  sie  nicht, 
Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  blau,  ZinncUorür 
reducirt  in  der  Wärme  leicht  zu  Anthramin.  —  Methenyldian- 
tkraminamidin  y  CH=[»NCi4H9,-NHCi4H9],  entsteht  bei  Ein- 
wirkung von  Chloroform  auf  eine  kalte  oder  warme  alkoholische 
Anthraminlösung.  Der  Verdampfungsrückstand  der  alkoholischen 
Lösung  lieferte  bei  Versuchen  zum  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
ein  darin  in  der  Hitze  leicht  lösliches,  braungelbes,  nicht  kry- 
ztallisirendes  geruchloses  Product.  Durch  kurzes  Erwär- 
men der  Verbindung  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Abdestilliren  eines  Theiles  der  Flüssigkeit  wird  Ameisen- 
sinre  erhalten.  Das  AnthraUonüril  aus  der  Reactionsmasse  zu 
gewinnen,  gelang  nicht.  —  Formanthramin  ^  Ci4H9NH(CHO), 
worde  durch  Erhitzen  von  Anthramin  mit  überschüssiger  Ameisen- 
sftm*e  vom  spec.  Gewicht  1,22  auf  100^  und  Auskochen  des  nach 
kuner  Zeit  ausfallenden  gelben  krystallinischen  Niederschlages 
mit  Alkohol  rein  dargestellt.  Getrocknet  bildet  es  undeutliche, 
gelbgrüne,  bei  242^  schmelzende,  von  Kalilauge  sehr  schwer 
■enetübare  Krystalle,  deren  alkoholische  Lösung  blau  fluorescirt 
Den  Körper  durch  längeres  Erhitzen  auf  250^  in  Anthraisonitril 
%a  verwandeln,  milsglückte. 
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Nach  H.  Römer  (1)  steht  im  AmidomethylanthriusiiHBm 
aus  bei  177  bis  179°  schmelzendem  Methjlaathracbinon  (2)  & 
Methyl-  zur  Ketongruppe  in  Orthosteilung,  der  Körper  ist  dm 
Amido'O-methylanthrachinon.  Durch  1-  bis  2atUDdige8  Ko<^(B 
deeeelbeo  mit  JüdwasaeratofTsäure  vom  Bpecifiscben  Gewichte  1^ 
entsteht  das  in  Kalilauge  lösliche  Äwidomethylanthrartol ;  länga« 
Kochen  mit  öfterem  Zusatz  neuer  JodwasserstoSsäure  erseo^ 
im  Wesentlichen  dasselbe  Product  neben  einer  sehr  geringa 
Menge  eines  in  Kahlauge  unlöslichen,  in  Salzsäure  löBlieboi 
Körpers.  Als  5  g  Amidomelhjlanthrachinon  mit  8  bis  10  f 
rothem  Phosphor  und  20  g  obiger  Jod^asserstoffsäure  2  Stnndn 
im  geschlossenen  Rohre  auf  150"  erhitzt  wurden ,  entstand  etwu 
Phosphorwasserstotf ,  ziemlich  viel  Jodphospbonium  und  das  Jod- 
hydrat des  Ämidomethylimthracendthydrürs ,  C|tH|D(CHi)NHr 
Diefs  Salz  bildete  ein  hellgraues ,  krystallinisches  Pulver.  El 
wurde  mit  etwas  Wasser  gewaschen ,  mit  Ammoniak  Kersetzt, 
die  Base  in  stark  verdünnter  kochender  Salzsäure  gelöst.  Die 
salzs.  Lösung  erstarrte  in  der  Kälte,  besser  noch  auf  Zoeati 
von  conccntrirter  Salzsäure  zu  einem  aus  weifsen  glänzeadäl 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  245°  bestehenden  Brei.  Aas  di«Bem 
Salze  scheidet  Ammoniak  die  Base  in  schwach  hellgelb  geßLrbtco 
kleinen  Nadeln  aus,  die  am  besten  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  werden.  Man  erhält  den  Körper  so  in  hellgdben 
glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  78  bis  79"*,  die  erst 
bei  etwa  130  bis  140"  unter  geringer  Zersetzung  sublimireo.  Die 
Base  löst  sich  in  Wasser  fast  nicht ,  in  Alkohol  und  Aether  sdir 
leicht  mit  hellgelber  Farbe  und  schwacher  Fluoresceu ,  m 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Xylol  und  Kiaeuig 
ebenfalls  sehr  leicht.  Aus  den  farblosen  Lösungen  in  verdünnter 
Salpeter-  und  Schwefelsaure  scheiden  sich  die  betreffenden  Solae 
in  der  Kälte  in  weifsen  Nadeln  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  die  Base  mit  gelber  Farbe,  die  bald  in  grün  Ubet^eJit, 
während  schweflige  Säure  entweicht  und   eine  Sulfosäure   eot- 
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Steht.  Conoentrirte  Salpetersäure  liefert  eine  grttne^  später 
(^elbwvdende  Lösung ,  Arsensäure  eine  braunrothe  Schmelze. 
Die  Lösung  des  Chlorhydrats  wird  durch  salpetrigs.  Kalium  grün; 
Ammoniak  ifällt  dann  einen  rothen  Niederschlag.  Die  Base  löst 
sich  nicht  in  ELalilauge  und  giebt  beim  Kochen  damit  und  mit 
Zinkstaub  keine  gelbe  Lösung.  Das  in  Alkohol  und  Aether  mit 
schwach  blauer  Fluorescenz  leicht  lösliche  Acetylamidomethyl- 
antkracmdihydrÜT  y  Ci4Hio(CH8)NHC8HsO,  stellt  weiTse^  glän- 
sende,  bei  198°  schmelzende  Nadeln  vor,  die  in  Salzsäure 
unlöslich  sind  und  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Kalilauge  nicht 
zersetzt  werden.  Bei  löO^  tritt  mit  Salzsäure  Verseifung  ein, 
wobei  salzs.  Amidomeihylanthracendihydrür ,  Ci4Hio(CH8)NHs  . 
HCÜ ,  entsteht.  Beim  Erhitzen  auf  230^  bleibt  diese  Base  un- 
verändert; beim  Behandeln  mit  Chromsäure  liefert  sie  einen 
grOiatentheils  in  Salzsäure  unlöslichen  Körper. 


Diaio-  und  Aaov  erbindangen ;  Hydrasine;  Indigo. 

£.  Lippmann  und  F.  Fleifsner  (1)  berichten  weiter  (2) 
über  die  Aeyline,  welchen  nach  Ihrer  jetzigen  Angabe  die 
Formel  BfN-CeHi-N^N-CeHi-NRi  statt  der  früher  angegebenen 
EtN-CsHs-N-N^CeHs-NR«  zukommt.  Da  sich  die  Körper  trotz 
der  glichen  Bindung  der  Stickstoffatome  von  den  Azover- 
bindungen  unterscheiden,  so  behalten  sie  den  Namen  Azyline. 
Fflr  ihr  Entstehen  aus  tertiären  Aminen  in  Alkohollösung  und 
Stiokoxyd  wird  die  Gleichung  aufgestellt  :  2N0  +  2C6H5RtN 
=  RtN-CeHiN'NCA-NR,  -f  H,0  +  0.  Der  nach  der 
Gleichung  zu  erhaltende  freie  Sauerstoff  wird  bei  der  Reaction 
zu  OxydationsTorgängen  verbraucht.  —  Die  frühere  Formel 
dee  Dimethylanilinazyltns  CieHigN«  ist  nunmehr  in  CieHsoN« 
=  N=[-CHa-CH8,-CeH4-N=.N-C6H4-,CH8-,CH3-läS,  die  des 

(1)  Monalsli.  Ghem.  «,  284,  788;  Wien.  Acad.  Her.  (2.  Abth.)  89,  722; 
Ber.  1888,  1416.  —  (2)  JB.  f.  1882,  608,  679. 

J«brMb«r.  f.  Ohem.  n.  ■.  w.  fllr  188S.  48 
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Diäthylanilinazylina  Ct4Hy.{N4  in  CtoHagNi,  die  des  Diprapjfl- 
anüinazylins  Ct4^iiA^^  in  C^Jäs^N« ,  die  des  DünuylaniUnaMylm 
CS8H41N4  in  C98H44N4  und  die  des  DiamylanüinazyUnH  CttHaoNi 
in  Cs^Hs^Ni  zu  verwandeln.  —  Nach  den  Messungen  von  S ehr aif 
krystallisirt  das  Diäthylanilinazylin  monosjrmmetrisch ,  17  «^  90^, 
a  :  b  :  c  =  1  :  0,7108  :  0,9493.  Die  beobachtete  Flächen  sind 
a  (100),  m  (110),  t  (101),  e  (501),  p  (321),  x  (321),  0  (427) 
und  b  (010),  letztere  nur  als  Spaltfläche,  die  Winkd  :  am 
=  54^16',  at  =42<«2',  ae  =  12«20',  'pp  =  79^58%  ap 
=  43^24',  tp  =  45"24',  mp  =  19W,  ajt  =  4&^2fy ,  nur 
=  17<>50',  aö  =  69*'50'  und  p<j  =  80^1'.  Die  Krystalle  und 
hell  röthlichbraun ,  fluoresciren  mit  blauem  Schimmer  und  sind 
dichroitisch ,  für  Schwingungen  parallel  der  Sjmmetrieebene 
dunkelbraun,  senkrecht  dazu  hellgelb.  Ein  Axenaustritt  war 
nicht  zu  beobachten.  —  Von  Salzen  der  Azyline  wurde  n.  a.  das 
'  Ghloroplatinat  des  DimethylanilitKizylina  j  C16HS0N4  .  HtPtClc, 
dargestellt  und  untersucht.  Dasselbe  liefs  sich  aus  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid  als  dichroitisches ,  im  auffallenden  Lichte  grün, 
im  durchfallenden  roth  erscheinendes  Krystallpulver  fällen.  Das 
Chlor oplattnat  0%^^^^  -  2  HCl .  PtCU  des  Diäthylanilinazylins 
bildet  mikroskopisch  kleine,  braunrothe,  kupfergrün  schillernde 
Täf eichen  von  sechsseitigem  Umrifs,  die  nach  Schrauf  tri- 
metrisch  sind,  c  (001),  die  Fläche  der  Tafel,  wird  durch  die 
Tracen  von  a  (100)  und  m  (110)  begrenzt.  Die  Winkel  sind 
am  =  57"30',  am'  =  58^30'  und  mm'  ==  63«.  Die  KrystaUe 
sind  dichroitisch ,  nämlich  für  Schwingungen  parallel  der  Kante 
a  c  dunkelbraunroth ,  senkrecht  dazu  hellgelb.  Ferrocyanwasser' 
Stoffs.  Diäthylanilinazylin j  C2oH28N4.H4Fe(CN)«,  wird  durch 
Vermischung  der  Alkohollösungen  beider  Componenten  in 
braunen  rhomboedrischen  Blättchen  mit  dem  Winkel  von  30^ 
gefällt,  die  für  Schwingungen  parallel  der  kürzeren  Diagonale 
dunkel,  für  solche  parallel  der  längeren  hellgelbbraun  sind. 
Fikrins.  Dipropylanüinaaylin  y  CtAB.9%^i{G^t(S^O%)tO]tf  wird 
durch  Fällen  einer  kalten  Lösung  des  Azylins  in  Alkohol 
mit  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  in  orangerothen ,  in 
kaltem  Wasser  ganz   unlöslichen  Krjstallen   erhalten.     Fikrins, 


Asyline.  755 

DiamylanüinoBylin,  CsjHsf N4[C0H,(NOi)8O]« ,  stellt  kleine  citro- 
nengdbe,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Erystalle 
TOT.  —  PerJodide  der  Azyline  werden  durch  Fällung  der  alko- 
holischen Lösungen  der  Basen  mit  einer  ehen  solchen  Jodlösung 
ab  meistens  metallisch  glänzende,  dichroitische,  in  Wasser 
unlösliche  Körper  erhalten.  Alkalien,  Quecksüberoxjd  und 
Baipeters.  Silber  zersetzen  dieselben  vollkommen ,  erstere  unter 
Begenerirung  der  Azyline.  Es  sind  Additions-  und  nicht  Sub- 
stitutionsproducte.  Diäthylanilinazylinper Jodid ,  (CsoH98N4)2J6; 
bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Amylalkohol  nach  S  c  h  r  a  u  f 
sehr  kleine  mikroskopische  Flitterchen,  welche  unter  dem 
Mikroskope  bisweilen  Krystallumrisse  zeigen.  Die  Form  ähnelt 
einer  sechsseitigen,  nach  der  Makroaxe  verzogenen  Tafel  von 
trimetrischer  Symmetrie.  Es  wurde  der  Winkel  60^  beobachtet. 
Sehr  grofs  ist  der  Unterschied  in  der  Stärke  der  Lichtabsorption, 
wdche  fÜLr  eine  bestimmte  Schwingungsrichtung  selbst  Undurch- 
sichtigkeit  der  Krystalle  bedingt.  Das  Maximum  wird  bei 
Vibrationen  parallel  der  Makroaxe  erreicht,  da  dann  der 
Körper  undurchsichtig  und  tief  dunkelschwarzblau  ist.  Für 
dazu  senkrechte  Schwingungen  erscheint  die  Verbindung  hell 
lavendelgrau  ins  grüne  imd  undurchsichtig.  Der  Strich  ist 
smaragdgrün,  der  Flächenschiller  bläulich  violett.  Dipropyl- 
emilifuuylinperjodid ,  (CtiHs6N4)8J6 ,  stellt  prachtvoll  violette, 
glänzende,  aus  Alkohol  umkrystallisirbare  Nadeln  dar.  DUnityl- 
anüinazylinper Jodid  y  (Cs8H44N4)sJ6  ^  bildet  dunkle  Krystalle 
mit  blauem  Flächenschimmer ,  Diamylanilinazylinperjodid , 
(GstHssN«)« Je ;  schwarze  Kryställchen  mit  violettem  Flächen- 
sehimmer.  —  Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  die 
Azyline  entstehen  dieselben  Mononitroproducte,  welche  durch 
Oxydation  der  Mononiirosoderivate  der  tertiären  Basen  entstehen, 
aos  wdchen  die  Azyline  hervorgegangen  waren.  Man  setzt 
zur  Ausführung  der  Reaction  nach  und  nach  die  berechnete 
Menge  salpetrigs.  Eodium  in  wässeriger  Lösung  der  Lösung  des 
betreffenden  Azylins  in  Eisessig  zu,  wobei  die  anfangs  dunkel- 
grüne Farbe  der  Flüssigkeit  zuletzt  in  rothbraun  übergeht. 
Aus  Dimethylanilinazylin  wurde  in  dieser  Weise  p-Mononilro- 
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dimelhylamlin  erhalten,  also  dtisselbe  Product,  welches  bm  ds 
Oxydation  des  MonomtToaodimethylanilins  entsteht.  Daasdi» 
wurde  aus  der  sauren  Lösung  durch  Neutralisiren  mit  kohlaoi. 
Natrium  abgeschieden,  aus  Alkohol  und  aus  einem  Gemiaci 
desselben  mit  Ligro'in  umkrystallisirt.  Das  in  gleicfaeo'  Weae 
aus  DiälhiflaniUnazylin  erhaltene  Mononitrodiäthylanilin  sÜnUBtS 
ebenfalls  mit  dem  aus  Mononitrosodiäthytanilin  gewonnenen  ▼$% 
Uberein,  es  ist  demnach  auch  ein  p-Derivat.  Die  OzydatiOO 
des  Nitrosoderivats  liefa  aich  in  Schwefels.  Lösung  mit  eiiur 
berechneten  Menge  Übermangans.  Kaliums  in  der  Kälte  it» 
fuhren ;  nach  längerem  Stehen  wurde  mit  Aethor  ausgeBcbiltuJt, 
dessen  V  erd  uns  tun  gs  rück  stand  aus  Alkohol  und  Ligram  umbj- 
stalliairt.  Das  nach  beiden  Methoden  erhaltene  Mononitroderint 
schmilzt  bei  76",  krystallisirt  in  schwefelgelben,  schwach  btu 
äuorescirenden,  in  heifHem  Alkohol  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslichen  Nadeln.  Schrauf  beobachtete  an  dem  aus  dem  Äzylio 
gewonnenen  Präparate  die  Flächen  a  (100),  c  (001),  m  (110), 
d  (lOi)  und  b  (OlO).  Die  Krystalle  sind  monosymmetriscli, 
a  :  b  :  c  =  1,0342  :  1  :  0,8245  ;  )?  ist  =  99«27'.  Die  gemeasenen 
Winkel  sind  ac  =  80"33',  ad  =  51"06',  am  =  45"34'  und 
cm  =  83"26'.  Die  Farbe  der  Hubatanz  ist  für  Schwingungen 
parallel  der  Ortboaxe  (Kaute  a  c)  gelbbräunhch ,  für  eoldie 
senkrecht  dazu  hell  schwefelgelb.  Ein  Axenaustritt  wurde  nicht 
beobachtet.  Das  Mononitrodiäthylanilin  ist  stärker  basisch  als 
das  Metbylderivat ,  ea  giebt  ein  in  dUnuen,  asymmetrischen, 
säulenförmigen  Kryställchen  mit  dem  Prismenwinkel  61*  kry- 
Btallisirendes  GhlorpUtindoppdmh  [CBH,(NO,)(CgH,},N], . 2 HCl. 
PtCl*.  Da  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die 
Azyline  kaum  freier  Stickstoff  auftritt,  so  folgern  Lippmann 
und  Fleifsner,  dafs  sich  an  den  Stickstoff  Sauerstoff  anlagert, 
um  ein  p-Nitroderivat  zu  bilden,  was  nur  erklärt  werden  köone, 
wenn  sich  schon  vorher  im  Azylin  der  Stickstoff  in  p-SteUang 
befand.  —  Durch  kurzes  Kochen  einer  mit  ZinnchlorUr  in  sekr 
starker  Löaung  bis  zur  Entfärbung  versetzten  Flilasigkeit  von 
Diäthylanilinazylin  in  concentrirter  Salzsäure ,  schnelles  Erkalten- 
lassen,    Eingiefsen   in   UberacbUssige   concentrirte  Natronlimge, 


Extrahiren  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  wurde 
ein  bei  260  bis  262^  (uncorrigirt)  siedendes  Oel  erbalten,  welches 
nocb  einmal  im  Vacuum  destillirt  die  Zusammensetzung  und  die 
Eigenschaften  des  Diäthylp-phenylendiamina  C6H4(NHfl) 
(CtH5)f N  hatte,  wie  Dieselben  es  aus  Manonürosodiäthylaniltn 
mit  Zinnchlorür  erhielten.  Eisenchlorid  erzeugte  zunächst 
Boihförbung,  dann  Fällung,  unterchlorigs.  Natrium  Braun- 
ftrbung,  chroms.  Kalium  violette  Färbung,  alkoholische  Pikrin- 
sftiirelOsung  Grünfiürbung ,  später  gelben  kömigen  Niederschlag, 
JodlOsnng  und  Kupfersulfatlösung  Rothftlrbung.  Aus  salzs. 
Losung  scheidet  sich  auf  Platinchloridzusatz  *nach  längerem 
Stehen  ein  schönes  krjstallinisches  saueres  Platindoppelaah 
[CsH4(NHt)N(C,H5)s]s.4HCl.PtCl4  aus,  das  bei  langsamem 
Aoskrystallisiren  rothe,  bei  schnellem  Ausfallen  gelbe  Farbe 
beeitst  Nach  Sehr  auf  sind  die  Flächen  tbeil  weise  gekrümmt; 
es  wurden  beobachtet  a  (100),  b  (010),  p  (111),  s  (133)  und 
t  (103),  femer  die  Winkel  :  at  =  62«05',  ap  =  47^45',  as 
=  75V,  ps  =r;61^',  bs  =  38«05',  bp  =  51^40',  ts  =  ÖS^SO^, 
bt  =  9&^  und  ab  =  92<^'.  Der  Kantenwinkel  at  :  as  ist 
=  62«,  at  :  ap  =  52^  und  as  :  ap  =  66°.  Die  Krystalle 
sind  asymmetrisch,  das  Parameters jstem  ist  (100)  :  (010)  =: 
92W,  (010)  :  (001)  =  82<>30',  (100) :  (001)  =  Sß'W ,  a  :  b  :  c 
=  0,94  :  1  :  1,58.  Eine  der  Schwingungsrichtungen  liegt  auf  der 
Fläche  a  (100)  nahezu  parallel  der  Kante  a  p ,  mit  a  t  einen  Winkel 
von  43^  bildend.  Für  diese  Richtung  ist  die  Axenfarbe  braun, 
ftlr  die  dazu  normale  hell  bräunlichgelb.  —  Wird  ein  Azylin 
(1  Hol.)  mit  einem  Alkjljodide  (4  Mol.)  und  dem  entsprechenden 
Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^  erhitzt,  beispielsweise 
lUäthylantlinazylin  mit  Jodätbjl  und  Alkohol,  nach  einigen  Stunden 
der  erstarrte  Röhreninhalt  mit  der  Luftpumpe  abgesaugt,  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  Aetheralkohol  gefüllt ,  so  werden  Jodide 
erhalten.  Das  aus  Diäthylanäinazylin  und  Jodätbjl  gewonnene 
hat  eine  Zusammensetzung,  welche  der  Formel  C6H4»[-N(CsH5)s . 
H J,-N(CsH6)t  •  H J]  entspricht.  EiS  ist  aus  dem  Azylin  durch 
LOsimg  der  doppelten  Bindung  der  Stickstoffatome  sowie  Anlage- 
nmg  Ton  Aethjlgrappen  und  Jodwasserstoff  entstanden.    Der 
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Körper  ist  Tetraäthyl-p-pheftylendiaminjodhydroL  Lippmann 
und  Fleifsner  vermuthen^  dalb  anfangs  ein  den  Perjodideo 
ähnlich  zusammengesetztes,  unbeständiges  Additionsproduct  des 
Azjlins  mit  Aethyljodid  entstanden  sei,  welches  nach  einiger 
Zeit  in  Jodwasserstoff  und  harzige  Nebenproducte  zarfaUe.  Die 
Jodwasserstoffsäure  ist  aber  zufolge  besonderer  Yersudie 
beföhigt,  unter  Jodabscheidung  die  Azobindung  zu  lösen ,  so 
dafs  sich  4  Atome  Wasserstoff  an  diese  Stelle  anlagern  und  am 
1  Mol.  Azylin  zunächst  2  Mol.  Diäthyl-p'phenylendiamin  ent- 
stehen, welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  je  2  Mol.  Jodäthyl 
das  Jodhjdrat  des  Tetraäthjlphenjlendiamins  liefern.  Daasdbe 
wird  als  wirres  Erystallaggregat  gewonnen,  welches  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  ist  und  sich  an  der  Luft  unter 
Jodausscheidung  violett  färbt.  Das  daraus  mit  Kalilauge  abge- 
schiedene Tetraäthyl'P'phenylendiamin ,  C6H4[N(C«H5)t]9 ,  siedet 
bei  280^  (uncorrigirt) ,  erstarrt  beim  Erkalten  rasch  zu  schönen,  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  sehr  leicht 
löslichen,  aus  einem  Gemisch  von  Weingeist  und  Wasser  um- 
krjstallisirbaren  Krystallen,  die  in  reinem  Zustande  bei  Ö2* 
schmelzen  und  sich  an  der  Luft  wenig  bläuen.  Es  ist  identisch  mit 
dem  von  Denselben  zum  Vergleiche  aus  Diäthylph^i  jlendiamin 
(aus  Nitrosophenylendiamin)  und  2  Mol.  Jodäthyl  u.  s.  w.  dar- 
gestellten Tetraäthylphenylendiamin.  Nach  S  c  h  r  a  u  f  zeigen 
die  Krystalle  meistens  gestreifte,  gekrümmte,  vertiefte,  sehr 
selten  ebene  Flächen.  Die  Substanz  ist  wegen  ihrer  Pseudo- 
sjnnmetrie  morphologisch  und  optisch  sehr  interessant,  sie  zeigt 
ähnliche  Erscheinungen  wie  Ferrocyankalium.  Die  Krystalle 
sind  monosymmetrisch,  sie  haben  klinoquadratischen  Habitus. 
7j  ist  c=  9(y>30',  a  :  b  :  c  ==  0,99  :  1  :  1,833.  Folgende  Flächen 
wurden  beobachtet:  c  (001),  a  (100),  b  (010),  d  (201)  und  e 
(011),  sowie  die  Winkel  ed  =  74050',  ce  =  6^15'  und  ci 
=  90^32^  Die  optischen  Axen  liegen  in  der  Symmetrieebene, 
die  Bisectrix  fällt  nahezu  mit  der  Normalen  auf  die  Baaisfläche 
c  (001)  zusammen.  Die  schwache  Doppelbrechung  ist  negativ. 
Unter  dem  Polarisationsmikroskop  wurde  der  scheinbare  Axen- 
Winkel  in   Luft  E  E'    flir  roth  zu  21^0^,  für  blau  zu  22<^ 
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geftinden.  Die  ßisectrix  fllr  blau  ist  gegen  diejenige  für  roth 
um  circa  1^  geneigt.  Aufser  diesen  zweiaxigen  Blättchen 
kommen  auch  sehr  oft  einaxige  Lamellen  oder  dicke  Tafeln  vor, 
welche  durch  Uebereinanderlagerung  zweier  Individuen  in 
gdureuzter  Stellung  entstanden  sind,  so  dafs  die  Axen  a  und 
b  ihre  Stellen  tauschen.  Für  solche  kreuzweise  Uebereinander- 
lagerung klinoquadratischer  Körper,  deren  Prismenwinkel  cx>  P 
nahezu  90^  ist,  genügt  wohl  im  Allgemeinen  das  Zwillingsgesetz: 
„Die  Prismenfläche  ist  die  Zwillingsebene,  die  Basis  der  Juxta- 
positionsfläche,  der  Drehungswinkel  180^.*  Das  (Jhloroplatinat, 
CeH4fN(C«H6)t]8.2HCl.PtCU,  wird  aus  der  salzs.  Lösung  der 
Base  durch  Chlorplatin  als  krystallinischer,  hellgelber  Nieder- 
schlag gefallt.  Es  stellt  kleine,  würfelförmige,  braune  Erystalle 
vor.  Das  Erystallsystem  ist  nach  Seh  rauf  tetragonal,  die 
beobachteten  Flächen  sind:  c  (001),  a  (100)  und  untergeordnet 
m  (110).  Die  Erystalle  sind  optisch  einaxig,  positiv  mit  Sehr 
schwacher  Doppelbrechung.  Das  aus  salzs.  Lösung  der  Base 
durch  Quecksilberchlorid  gefällte  Quecksilber doppelaalz ,  CJHa 
[NCCHs),],  .  2  HCl .  2  HgCl, ,  krystallisirt  nach  Demselben 
monosymmetrisch  mit  dem  Axenwinkel  tj  =  90^0^;  a  :  b  :  o 
war  s  0,8754  :  1  :  0,5655.    Die   beobachteten   Flächen   sind  : 

a  (100),  m  (HO),  d  (101),  r  (iOl)  und  e  (011),  die  Winkel  : 
ad  =  56°53',  ar  =  817^22',  'mm  =  82^24',  m d  =  65«46',  Wr 
=  66ni'  und  me  =  71^'.  Das  Perjodid  dieser  Base, 
2C6H4[N(C9H5)s]i .  Je,  wird  durch  Fällen  einer  alkoholischen 
L(tonng  der  Base  mit  Jod  (3  At.)  in  Alkohol  erhalten.  Es 
bildet  undurchsichtige,  schwarze,  prismatische,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Erystalle.  Alkalien  spalten  es  in  Jodkaliumi 
jods.  Sjilium  und  die  ursprüngliche  Base.  —  Durch  Behandlung 
von  Diäthylanilinazylin  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (4  Mol.)  bei 
100^  im  zugeschmolzenen  Rohre  unter  Zusatz  von  etwas  Methyl- 
alkohol, Lösen  des  Productes  in  Wasser,  Ausfällen  mit  Alkohol 
und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  wurden  weifse, 
glänzende,  bei  218^  schmelzende,  unter  dem  Mikroskop  als  vier^ 
■eitige  Prismen  erscheinende  Nadeln  erhalten,  welche  das 
Dijcdmeihylat     des     Dimethyldiäthylrp'pkenyUndiamins     CeEU 
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[-N(CHs),.CH5J,-N(C,H5),  .CHJ]  waren.  Mit  Jodcadmi^ 
und  Quecksilberjodid  iu  Jodkali umtösung  liefert  es  wohl  cbwnk* 
terieirte  Doppelverhindungen ,  wovon  die  mit-  dem  erstgenannteD 
Jodide,  CnHjeNjJ» .  CdJ« ,  in  weifsen,  seidegläazeiideii ,  in 
heiTsem  Wasser  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Das  Tetrametkgl- 
äiütkyl'p-phenylenammoniumjodid  ist  leicht  in  Wasaer,  schwer 
in  Alkohol ,  nicht  in  Aether  löslich.  Durch  Zersetzen  mit  Silber- 
oxyd  liefert  es  das  Tetrametkifldiäthyl-p-phenylenavmuMM»- 
oxydhydrat,  C«Ht=[-NfCH,),OH,  -N(C,Hs).CH,OH],  wetdw 
stark  alkaÜBch  reagirt,  in  Wasser  löslich  ist,  die  Haut  Kti^ 
Silber-,  Blei-  und  Kobaltsalze  fallt.  In  reinem  Zustande  bildet 
es  ein  sehr  hygroskopisches  dickes  Oel.*  Bas  Chloroplatimei, 
ChHmN»,  2 HCl.  PtClj,  bildet  orangerothe,  aus  saksSurehaHigem 
Wasser  umkrystallisirbare  Kryatällchen.  Das  Öolddopptlaalt, 
CiiHjiN,  .2HC1.  AujCIs,  fällt  als  hellgelber,  in  Wasser  sdiwer 
Ifisllcher  Niederschlag  aus,  der  beim  Umkrystallisiren  aus  sehr 
viel  heifsem  Wasser  schöne  gelbe  Blättchen  liefert.  Das  in 
kaltem  Wasser  schwer  löshche  pikrina.  Sah,  Ci«UkNi(C([I| 
(NO»}jO]i,  stellt  nach  dem  Umkrystallisiren  hellgelbe,  b«i  235* 
unter  Zersetzung  schmelzende  Nädelchen  vor.  Das  dorcli 
Erhitzen  des  Diäthylphenylendiamina  (10  g)  mit  Methylalkohol 
(8  g)  und  Salzsäure  (8  g)  auf  200°  und  Zersetzen  den  BUssigen 
Röhreninhaltes  mit  Kalilauge ,  sowie  Fractioniren  erbalt«De 
Dimethyldiäthyl-p-phevylendiamifi,  C«H4=[-N(CHs),,  -N(C,Hs»j1, 
ist  ein  gelbes  Oel,  welches  mit  schwefeis.  Kupfer,  chroms. 
Kalium,  Jod,  Chlorkalklösung  und  anderen  Oxydati onamitteln 
eine  tiefblaue  Färbung  giebt.  Beim  Erwärmen  mit  Jodmethyl 
liefert  es  das  obige  Telramelhyldiäthyl-p-phenylenammoniumjodid. 
—  Gegen  schwache  Oxydationsmittel  sind  die  Azytine  sehr 
beständig.  Uebermangans.  Kalium  wirkt  auf  sie  in  alkoUacher 
Lösung  langsam,  in  saurer  heftig  ein;  Chromsäure,  Bratinsteifl 
und  Schwefelsäure  sowie  Bleihyperoxyd  bewirken  stürmische 
Reaction.  Bei  der  Oxydation  des  Diäthylanilinasylins  (10  g) 
mit  Übermangans.  Kalium  (60  g) ,  welches  langsam  hinzugefügt 
wurde,  ohne  sonstigen  Zusatz,  anfange  in  der  Kälte,  später  in 
der  Wärme,    war    nach   zweitägiger  Behandlung  die  Reaction 
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"beendet  und  ein  Ueberschnfs  an  Permanganat  vorhanden. 
£b  waren  Essigsäure ,  Kohlensäure;  Oxalsäure  und  Ammoniak 
entstanden.  Chromsäure  scheint  etwas  Chinon  zu  erzeugen.  — 
Durch  langsames  Eintragen  des  Diäthylanilinazylina  in  stark 
abgektOilte  rothe  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1^5  und 
späteres  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  wurden  rothe  glänzende 
Nadeln  und  braune  Nebenproducte  erhalten.  Erstere  waren 
DinitrodüUhylanilin ,  C6H8(NO,),(C,H5)«N.  Glatter  erfolgt 
dessen  Bildung  beim  Eingiefsen  von  gewöhnlichem  Salpeter- 
säurehydrat  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  des  Azylins  in  Eisessig ; 
man  filllt  sodann  mit  Wasser  und  krystallisirt  das  Rohproduct 
ans  Alkohol  um.  Der  reine  Körper  bildet  orangerothe,  bei  80^ 
schmelzende,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzin  und  Aether, 
schwer  in  LigroTn  lösliche  Nadeln.  Das  Chloroplatinat  y  [CeHs 
(N0,),(C«H6)«N .  HCl], .  PtCU,  ist  ein  lichtgelber,  krystallinischer 
Niederschlag.  Diefs  Dinitrodiäthylanilin  ist  identisch  mit' dem 
von  van  Romburgh  (1)  aus  Diäthjlanilin  durch  directes 
Nitriren  gewonnenen,  es  ist  also  das  (1,  2,  4)  Derivat.  — 
Wird  Stickoxjd  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Monomethyl- 
oder  Monoäthyldiphenylamin  (letzteres  siedete  nicht  bei  295  bis 
297^,  sondern  bei  285  bis  287^)  eingeleitet,  so  erfolgt  zunächst 
Braonroth^bung ,  nach  längerer  Zeit  krystallinische  Ausschei- 
dung des  Azylins  und  damit  gleichzeitig  die  Bildung  farbiger, 
secnndärer  Nebenproducte.  Die  schwach  basischen  Azyline 
dieser  Reihe  bilden  keine  Salze  oder  Doppelverbindungen ;  sie  liefern 
mit  Salzsäure  eine  blauviolette,  mit  Essigsäure  eine  grüne 
Färbung.  Das  Methyldiphenylaminaeylin ,  N=[-C«H5,  -CHs, 
-CeH4-N«N~C6H4-,  CH,- CeHj-JäN ,  bildet  gelbe ,  bei  löO^  unzer- 
setzt  schmelzende ,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer ,  in  Chloroform 
und  Benzol  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Aethyldiphenylamin- 
azylin,  N=[-C6H5, -CHr,  -C6H4-N=N-C6H4-,  CHs-,  CeHs-^, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  rothen,  bei  178^  unzersetzt  schmel- 
senden I    nach  1F.  Schorschmidt   monosymmetrischen   Kry- 


(1)  Dieser  JB.  Seite  704. 
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Btallen,  die  nacli  der  Baatsfläche  tafelfOrmig  entwickelt  tind. 
Die  einfache  Form  ist  eine  Combination  der  Basisfiache  c  (o  o  >), 
einer  Hemipyramide  p  (111)  und  dem  Prisma  m  (110)  nebat 
dessen  Uegen flächen.  Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  b  :  c  = 
0,2U610G  :  1  :  1,1826;  i?  ist  =  92''29'30".  Von  Winkeln  wurden 
gemessen  :  cp  ^  52"I6'Ü7",  c  m  ^^  SÖT^y-lO",  'm  :  m  = 
127''27'30"  und  'p  =  P  =  90"18'.  Die  Doppelbrecbuug  ist  «ehr 
stark.  Schwingungen  parallel  der  Symmetrieebene  rufen  einen 
braunen ,  solche  parallel  der  Ortboaxe  einen  hellgelben  Farbentoo 
hervor.  —  Nach  der  Ansicht  von  Lippmaun  und  Fleifsner 
hat  in  den  Azylinen  der  Stickstoff  die  Parastellung,  wie  es  die 
Formel  ;  C6Ii4=[-N[4,(C:,H^)„-N|,]=Ni,r,(C,Hs).Ni.^]=CsH4  für 
das  Diäthylanilinazylin  ausspricht.  Als  Ausgangspunkt  da 
Reihe  der  Azyline  ist  demnach  das  noch  unbekannte  symme- 
trische p-Diamidoazobenzol,  CBR4=[-NHa[*),  -N[i]=N|i;-,  NHtni-]= 
C«Hi  anzusehen.  —  Dimethylaniiinasylin  liefert  mit  Jodäthyl 
ein  Jodid,  aus  dem  Kalilauge  eine  bei  275°  siedende  Base  ab- 
scheidet. Dipropj/lanilinaziflin  und  JodäÜiyl  erzeugen  ein  in 
kleinen  Nadeln  anschiefsendes  Jodid,  das  mit  Alkalien  ein  bei  296 
bis  300"  (uncorrigirt)  siedendes  Oel  giebt. 

P.  Griefs  (I)  theiltß  neue  Untersuchungen  über  Diazove^ 
bindungen  mit.  Zunächst  berichtete  Er  über  Azotriyetiatai. 
Azo-(  Benzol- Phenyletidiamin- Benzol),  0«HsN=NCgH,(NH,),N= 
NCrtUfi,  entsteht  durch  Einwirkung  von  aalpeUrs.  Dtazobenzol 
auf  Gbrynoidin  (Anobennol-m-Pheni/lendiamin) ,  CgHsN=NC|Hj 
(Ntig)i,  oder  desBen  Salzsäure  Verbindung  in  wässeriger  und  in 
alkoholischer  Lösung.  Zweckmäfsig  läfst  man  eine  Mischung 
gleicher  Moleküle  Salpeters.  Diazobenzol  und  freies  Chrysoidin 
in  kalter  Alkohollösung  etwa  24  Stunden  stehen.  Der  «usge- 
achiedene  braunrothe  Niederschlag  bildet  nach  dem  Auskochen 
mit  Wasser  und  Uinkrystalliairen  aus  heifaem  Chloroform  sehr 
schöne,  dnnkelrothe,  glänzende  Nadeln,  oder  längliche,  sechs- 
seitige Blättchan.  Der  Körper  ist  auch  in  A'ether  nur  aebr 
schwer  löslich,   ziemlich  leicht  dagegen   in  heifsem  Benzol.    & 


(I)  Bar,  1S83,  20SS, 
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Bclimikt  bei  250^  und  verpuff):  bei  stärkerem  Erhitzen.  Sob wache 
Sinreir  greifen  ihn  nicht  an;  mit  starken  Mineralsäuren  liefert 
er  Salze ;  die  durch  Wasser  wieder  zerlegt  werden.  Das  sah». 
Balz,  CeH5N=NC6H,(NH0«N=NC6H5.HCl,  resultirt  beim  Er- 
wärmen  der  fein  gepulverten  Base  mit  starker  Salzsäure  als 
violettbraune  amorphe  Masse  ^  welche  durch  kochendes  Wasser 
zersetzt  wird.  Ebenso  verhält  es  sich  beim  Liegen  an  feuchter 
Lnft.  Das  schtoefela,  Salz  gleicht  vollkommen  dem  Chlorhydrat. 
Das  Chlaroplatinat  (wasserfrei)  wird  durch  Versetzen  der  Chloro- 
formlösung der  Base  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung  als 
violettbrauner  amorpher  Niederschlag  erhalten.  Auch  die  noch 
zu  beschreibenden  analogen  Basen  liefern  ganz  ähnliche  Platin- 
Verbindungen  und  Salze.  —  a'Azo'^Benzol'Phenylendiamin-p- 
Toluol)y  C6H5N=NC6H,(NH,),N=NC7H7 ,  wird  unter  den  gleichen 
Bedingungen  wie  die  vorige  Base  aus  Salpeters.  Diazobenzol 
und  Azo^'Toluol-Phenylendiamin  gewonnen.  Es  krystallisirt  in 
glänzenden,  dunkelrothen,  in  kaltem  Alkohol  fast  nicht,  in 
Aether  ziemlich  leicht,  in  Chloroform  sehr  seicht,  in  heifsem 
Benzol  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  192^.  In  der 
alkoholischen  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  beschriebenen 
Verbindung  bleibt  das  gleichzeitig  entstandene  isomere  ß-Azo- 
(Benzol  -  PhenyUndiamin  -  p  -  Toluol) ,  C6H5N=NC6H,(NH,),N- 
NC7H7,  gelöst.  Um  diese  Base  zu  isoliren,  dampft  man  die 
mit  Ammoniak  neutralisirte  Flüssigkeit  zur  Trockne,  wäscht  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  behandelt  ihn  zur  Entfernung  einer 
braunen  amorphen  Verunreinigung  mit  kaltem  Chloroform.  Der 
Rückstand  wird  aus  heifsem  Chloroform  umkrystallisirt,  worin 
die  Base  sich  ziemlich  leicht  löst,  während  sie  von  kaltem 
Chloroform  nahezu  200  Thle.  zur  Lösung  bedarf.  Die  reine 
Verbindung  bildet  hellgelbe,  haarfeine,  bei  225^  schmelzende, 
bei  höherer  Temperatur  verpuffende  Nadeln,  welche  in  Alkohol 
und  namentlich  in  Aether  leichter  als  die  der  a- Verbindung,  in 
Wasser  gleichfalls  unlöslich  sind.  Die  Base  entsteht  nur  in 
gmnger  Menge.  -^  AzO'fp'Toluol'Phenylendiamin-Benzol), 
CrBLrN-NCeHtCNHOjN^NCeHs,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Salpeters.  p-Diazotoluol  auf  Ghrysotdin.    Es  ähnelt  sehr  dem 


764 


DlftzOTerbiadnngc 


isomeren  G-Azo-(Benzol-Pheiiyleiidiamin-p-ToluoI)  und  kryitiifr 
airt  auch  in  echönen  dimkelrothen ,  glänzenden  Nadeln ,  jedofifc 
ist  es  viel  schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Aether  tOtUift 
alß  jenes.  1  TM.  desselben  löst  sich  nämlich  in  30  Thin.  kalM 
Chloroforms,  während  1  Thl.  von  jenem  weniger  als  die  Hllfti 
von  diesem  Lösungsmittel  bedarf.  Der  Schmelzpunkt  der  dohb 
Verbindung  ist  214".  Neben  derselben  entsteht  in  sehr  geringtr 
Menge  das  schon  oben  beschriebene  ß- Azo- (Benzol -Pheoyhfr 
diamin-p-ToUiol).  —  Azo-(p-Toluol-Phenylendiamin-ß-NaphtäUli), 
t;,H,N=NC8H,(NH,),N=NCioH,,  entsteht  ans  salpetera.  p-DiMo- 
toluol  und  ß-Azonaphtalin-Pkenylendiamin,  welches  letztere  aoB 
jS-Diazonaphtalincblorhydrat  und  Fbenylendiamin  erhalten  wird 
und  in  länglichen ,  hellgelben ,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Blättchen 
krystallisirt.  Jener  Körper  bildet  sehr  kleine,  kupferrothe,  glän- 
zende, in  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Blättchen.  Die  erwähnten  Basen  sind  alle  schön  gefärbt,  doch 
lassen  sie  sich  nicht  auf  Seide,  Wolle  oder  Baumwolle  fixiren. 
Diefs  gelingt  erst  nach  Ueberfuhrung  derselben  in  Sulfoiäurtm, 
wozu  rauchende  Schwefelsäure  zu  verwenden  ist.  —  Ato-(p- 
Sulfoxylbenzol-Phenylendtamin- Benzol),  CsHt(HSOs)N=NC,H, 
(NHj),N=NC8H5,  entsteht  durch  Eintragen  von  mit  Wasser 
zerriebener  p-Diazobensolmonosulfosäure  in  die  wässerige  Ltistmg 
einer  äquivalenten  Menge  von  aahs.  Ghrysoldin.  Man  läfat  die 
Flüssigkeit  einige  Tage  in  der  Kälte  stehen  und  kocht  zuletzt 
noch  einige  Zeit.  Die  erhaltene  braune  amorphe  rohe  Snlfo- 
aäure  wird  zur  Reinigung  in  das  KaHumsalz  verwandelt,  dieeee 
aus  kochendem  Wasser  wiederholt  umkrystallisirt  und  in 
kochender,  verdünnter,  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt 
Die  zunächst  amorph  ausgeschiedene  Sulfosäure  wird  bei  län- 
gerem Erhitzen  mit  der  Mutterlauge  krjstallinifich-  Die  so 
erhaltene  dunkelbraune,  beim  Trocknen  fast  ganz  schwarz  wer- 
dende Substanz  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Alkohol  und  nicht 
in  Aether.  Das  Kaliumsah  (wasserfrei)  krystallisirt  in  roth- 
braunen, schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser 
löslichen  Blättchen.  —  Durch  Reaction  von  sckvsefels.  m-Diaao- 
beneo'esäure    auf   Chryaoidin    entsteht    das   Äzo-(m-BtazOeaä>tre- 
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Pkenylendiamtn'Benzol) ,  m  C«H4(C00H)N=NCeH,(NH,)»N= 
NCsHö,  als  braunrothery  kaum  krystallinischer  Niederschlag;  der 
in  neutralen  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht,  in  Alkalien  aber 
sehr  leicht  mit  braungelber  Farbe  löslich  ist,  die  auf  Wolle  und 
Seide  fizirt  werden  kann.  —  Griefs  bemerkt  noch,  dafs  Er 
hat  alle  genannten  Verbindungen,  deren  Darstellung  sich  die 
Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin  patentiren 
liefs  (1),  schon  vor  Jahren  in  Händen  gehabt  habe,  dafs  Er 
aber  an  deren  technische  Verwendbarkeit  kaum  glaube.  — 
Durch  Reaction  von  Diazoazoverbindungen  auf  Diamine  erhielt 
Oriefs  den  obigen  isomere  Azotripelbasen.  Azo-fDibenzol- 
Pkmylmdiamin) ,  Cefl6N=NCeH4N=NC6H,(NH,)8,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  salze.  Diazoazobenzol^  C«H6N=NC6H3Nj .  HCl, 
auf  Phenjlendiamin  oder  dessen  Chlorhydrat  in  wässeriger 
Lösung  und  in  äquivalenter  Menge.  Man  läfst  einige  Tage 
stehen,  erhitzt  dann  kurze  Zeit  zum  Kochen,  behandelt  das 
aoBgeschiedene  gelbbraune  Chlorhjdrat  der  neuen  Base,  um 
diese  in  Freiheit  zu  setzen,  mit  Ammoniak,  trocknet  die  Base 
and  krjstallisirt  sie  mehrmals  aus  heifsem  Chloroform  um.  Derart 
werden  schön  braunrothe,  auch  in  kochendem  Benzol,  Aether 
und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  reinem  Wasser  kaum,  in  ange- 
säuertem etwas  leichter  lösliche  Nadeln  gewonnen.  Die  Lösungen 
fiirben  Wolle  und  Seide  braunroth,  Alkalien  ändern  die  Farbe 
nicht.  Bei  185^  schmilzt  die  Base,  in  höherer  Temperatur  ver- 
pafft sie.  Spuren  derselben  färben  concentrirte  Schwefelsäure 
violett,  rauchende  roth.  Sie  hat  stärker  basische  Eigenschaften 
als  ihr  Isomeres  und  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Das 
^eifach-aalzs.  Salz ,  C6H5N=NC«H4N=NC6H8(NH,)» .  2  HCl, 
wird  durch  Erwärmen  der  fein  gepulverten  Base  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  als  schwarzbraune  amorphe  Masse  erhalten, 
aus  der  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Austritt  von  1  Mol. 
Salzsäure  das  einfach-sahs.  Salz  C6H5N=NC6H4N=NCeH5 
(NHt)s .  HCl  entsteht.  Dieses  bildet  sich  auch  beim  Kochen  der 
Base  mit  verdünnter  Salzsäure.     Anfangs  hellbraun  und  amorph, 

(1)  Ber.  1883,  1519  (dieser  JB.  :  teohnische  Chemie). 
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geht  es  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  staUgrane ,  glia- 
zende,  in  siedendem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln  über. 
Aas  der  alkoholischen  Lösang  der  Base  scheidet  Platinchlorid 
das  Plaiindoppdaalz ,  [CeHsN^NCeHAN^NCeHsCNUt)!  .HC1]|. 
PtCU;  als  braun  eny  krystallinischen  Niederschlag  ab.  Amo- 
(Dibenzol-  ToluyUndiamin) ,  CeHftN^NCÄN-NCrHftCNHt)!,  wird 
aus  salzs.  Diazoazobenzol  und  m-Diamidotoluol  in  hellbraoneQ 
Nadeln  erhalten ;  es  gleicht  in  jeder  Einsicht  der  vorigen  Yer 
bindung.  Die  beiden  zuletzt  beschriebenen  Basen  geben,  ebenso 
wie  die  zuvor  genannten,  mit  rauchender  Schwefelsfiore  Sulfb- 
säuren.  Diese  bilden  sich  ferner  durch  Reaction  von  p-Dtaath 
azobenzolmonosulfosäure     {!),     C6H4(SOs)N«NCeH|N«N ,     auf 

m-Diamidobenzol  und  m-Diamidotoluol.  Azo-fp-Sulfoxtflbenzd' 
BemoUPhenylendiamin) ,  C6H4(S08H)N=NC6H4N=NC«H»(Nfl,),, 
erhält  man  als  dunkelrothe  Masse  y  wenn  eine  wässerige  Lösung 
von  salzs.  m-Diamidobenzol  (m-Phenylendiamin)  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  p-Diazoazobenzolmonosulfosäure  einen  Tag  lang 
in  der  Kälte ,  darauf  kurze  Zeit  in  der  Siedehitze  behanddt 
wird.  Durch  Ueberführung  in  ihr  Kaliumsalz,  einmaliges  üm- 
krjstallisiren  des  letzteren  aus  viel  heifsem  Wasser  und  Aas- 
fällung aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  desselben  durch 
Salzsäure  wird  die  Säure  in  kupferrothen ,  mikroskopischen,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslichen,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen verpuffenden  Nädelchen  erhalten.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  sie  mit  schön  violettblauer  Farbe.  Das  in  kochendem 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  und  daraus  beim  Erkalten  fast  voll- 
ständig in  dunkelbraunrothen,  bronzeglänzenden  Blättchen  wieder 
auskrystallisirende  Kaliumsah  (-f-  2H2O)  färbt  Wolle  und  Seide, 
weniger  leicht  auch  Baumwolle,  schön  braunroth.  Azo-fSulf- 
oxylbenzol'  Benzol-  Toluylendiamin) ,  C6H4(S08H)N=NC6H4N= 

NC7H5(NHv)« ,  entsteht  aus  p-Diazoazobenzolmonosulfosäure  und 
m-DiamidotoIuol  in  rothbraunen  mikroskopischen  Nädelchen. 
Es  ähnelt  sehr  der  vorigen  Verbindung,   doch  liefert   es  beim 


(1)  JB.  f.  1882,  686. 
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Färben  etwas  röthere  Töne.  —  Griefs  hat  auch  mehrere 
Azoquadrupelverbtndungen  dargestellt^  so  das  Azo-fDibemol- 
Phenylend%amin-Benm>l) ,  CeH5N=NC6H4N«NC6H,(NH8)sN« 

NC^Hs^  aus  Diazoazobenzol  und  Chrysoi'din.  lieber  dieselben^ 
sowie  über  ihre  kastanienbraun  färbenden  Disulfosäurtn  wird 
später  berichtet  werden. 

W.  H.  Perkin  (1)  erhielt  durch  Zusatz  von  wässeriger 
D%azobemolchlortd\ö&\mg  zu  einer  mit  alkoholischer  Kalilauge 
versetzten  alkoholischen  Nitrobenzylcyanidlösung ,  bis  die  car- 
moisinrothe  Farbe  in  eine  gelbliche  übergegangen  war,  Ver- 
dünnung mit  Wasser,  Umkrystallisiren  des  braunen  Nieder- 
schlages aus  Alkohol  und  Eisessig  einen  in  orangegelben,  bei 
201  bis  202^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper  von 
der  empirischen  Formel  Ci4HioN40)t.  Die  alkoholische  Lösung 
dieser  Verbindung  wird  auf  Zusatz  von  Alkali  schön  violett, 
Säuren  machen  diese  Farbe  wieder  verschwinden.  Derselbe 
schreibt  dem  Körper  die  Constitution  CeHACNOgjCHCN^NCeHs) 
CSN  zu,  wonach  er  ein  diazotirtea  Phent/laniltdoessigsäure-Nttril 
(JSürophenyldiazobenzolessigaäurenitrü)  wäre.  Auch  andere  Di- 
azoverbindungen  lassen  sich  mit  Nitrobenzylcjanid  combiniren. 
.—  Bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  {p'''i)Nitrobemyl' 
Cyanids  erhielt  Derselbe  einen  andern,  bei  etwa  45^  schmel- 
zenden Körper,  den  Er  als  ein  anderes  (o-  f)Nttrobenzylcyanid 
ansieht. 

H.  Silberstein  (2)  hat  das  Verhalten  des  symmetrischen 
Tribromanilins  gegen  salpetrige  Säure  untersucht.  Zu  dem 
Zwecke  suspendirte  Er  das  Tribromanilin  in  Alkohol  und  fuhr  mit 
dem  raschen  Einleiten  in  der  Wärme  entwickelter  salpetriger 
Säure  fort,  bis  jenes  fast  ganz  in  einen  gelben  Körper 
verwandelt  worden  war.  Dieser  wurde  von  einer  gleichzeitig 
in  geringer  Menge  entstandenen  schwach  gefärbten  Verbindung 
und  einem  Reste  Tribromanilin  durch  Waschen  mit  Aether,  bis 
der  Rückstand  in  Wasser  ganz  löslich    war ,  .  getrennt.     Die  so 


(1)    Chem.  Soc.  J.  48,    111;    Ber.  1883,    340.  —    (2)  J.  pr.  Cbem.  [2] 
9Y,   98. 
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gewonnene  Substanz  ist  Salpeter».  Tribromdiaeobemol. 
man  selbst  lauge  Zeit  in  der  Kälte  bereitete  salpetrige  SUn 
in  langsamem  Strome  ein  ,  so  entsteht  vorwiegend  jener  echwiA 
gefärbte  Körper  und  nur  wenig  von  der  gelben  VerbinduBg, 
während  der  gröfste  TLeil  des  Trihromanilina  unverändert  bleibt, 
Jeuer  Körper  wird  durch  Behandeln  mit  Wasser  und  mit  Al- 
kohol von  den  beiden  zuletzt  genannten  getrennt.  Er  ist  Utax- 
hromdiazoamidobenzol.  Der  Bildung  des  Salpeters.  Tribrom- 
diazobenzoU  ist  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  sehr  förderlich. 
Um  dasselbe  in  gröiserer  Menge  rein  zu  erhalten ,  verthellt 
man  das  Tribromanilin  in  5  Thln.  Alkohol^  setzt  tlberschUsaige 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,4  zu,  kühlt  stark  mit  Eis 
nnd  leitet  salpetrige  Säure,  aus  arseniger  Säure  und  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,35  bis  ].4(l  entwickelt,  in  raschem 
Strome  ein,  bis  Alles  gelöst  ist,  Aether  fällt  jetzt  das  aalpeton. 
Tribromdiazobenzol ,  CsHjBraNjNOa ,  als  hellgelben,  krystalli- 
nischen  KOrper,  der  in  trockenem  Zustande  ziemlich  lange 
unverändert  aufbewahrt  werden  kann,  während  er  in  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  sich  sehr  rasch  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
auf  85"  oder  starkem  Reiben  explodirt  der  Körper  mit  starkem 
Knall.  Wasser  und  Salzsäure  lösen  ihn  ziemlich  leicht,  Eis- 
essig schwerer,  Alkohol  sehr  schwer,  Aether,  Benzol  und 
Chloroform  fast  nicht.  Aus  alkoholisch- wässeriger  Lösung  fSltl 
ihn  Aether  bei  vorsichtigem  Zusätze  in  bellgelben  glänzenden 
rhombischen  Tafeln  mit  zugeschärften  Kauten.  Beim  Behandeln 
mit  Natronlauge,  Ammoniak-,  Cyankaliumlösung  wird  daa 
Nitrat  unter  Stickst  offen  twiuklung  zerstört,  mit  Schwefelam- 
monium liefert  es  in  wässeriger  Lösung  einen  braunen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  rasch  unter  Explosion  zersetzt.  Ba 
mäfsigem  Erwärmen  mit  Alkohol  liefert  es  symmetrisches  Tri- 
brombenzol,  Stickstoff  und  Salpetersaure;  gleichzeitig  etitatdil 
Aldehyd.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  der  Kürper 
keinen  Stickstoff.  Bleibt  die  wässerige  Lösung  desselben  einig« 
Tage  in  der  Kälte  stehen,  so  fällt  ein  brauner  Niederschlag 
aus,  der  vorwiegend  aus  Nadeln  (wahrscheinlich  Tri-  und  Tetra- 
brombenzol) besteht  und  nach  dem  Trocknen  und  dem  Entfernen 
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ler  Nadeln  durch  Aether  eine  fast  farblose  Substanz  hinterläfst, 
lie  beim  Erhitzen  noch  verpufft.  Steht  die  wässerige  Lösung 
roehenlang^  so  scheiden  sich  am  Boden  einige  dunkelbraune^ 
»eim  Erhitzen  verpuffende  Erjstalle  aus.  Wird  Salpeters.  Tri- 
KTomdiazobenzol  mit  Eisessig  erhitzt,  'so  löst  es  sich  zunächst 
inverändert  auf,  bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  entweichen 
Stickstoff  sowie  dessen  Oxjde  und  bei  späterem  Erkalten 
cheiden  sich  stark  gefärbte  Nadeln  eines  Körpers  aus,  von 
lein  wenig  Wasser  aus  der  Mutterlauge  noch  mehr  fällt.  Nach 
lern  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  nach  dem  Destil- 
faren  mit  Wasserdampf  schmilzt  dieser  Körper  bei  119^;  er  ist 
jmmetrisches  Tribrombenzol  y  CeHsBrs.  Beim  Erwärmen  von 
alpeteore.  Tribromdiazobenzol  (25  g)  mit  Benzol  (100  g)  auf 
lO^  entwickeln  sich  Stickstoff  und  Oxyde  desselben,  und  es 
obeidet  sich  allmählich  ein  amorpher  Körper  aus ,  während  das 
lensol  roth  wird.  Der  mit  Aether  gewaschene  Niederschlag 
'erpüfft  beim  Erhitzen;  beim  Behandeln  mit  Wasser  oder 
klkohol  wird  er  schon  in  der  Kälte,  rascher  bei  mäfsigem 
Crbitzen  in  einen  gelben  krjstallinischen  Körper  übergeführt. 
Meser  ist  eine  sehr  schwache  Base,  jener  amorphe  Körper  war 
kr  Salpeters.  Salz.  Die  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirte 
kwe  hat  die  Formel  CeHsBriNsO ,  sie  ist  ein  Dib%omd%azophenol, 
n  trocknem  Zustande  und  bei  Lichtabschlufs  ist  sie  ziemlich 
»eatändig,  beim  Erhitzen  auf  142®  verpufft  sie.  Kochendes 
XTasser  läTst  sie  intact,  kochender  Alkohol  zersetzt  sie  bei  lange 
brtgesetztem  Kochen  theilweise.  Der  Körper  ist  fast  unlöslich 
Q  kaltem ,  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser ,  aus  welchem  er 
leim  &kalten  in  gelben  schiefen  Prismen  krjstallisirt,  leicht 
(kdich  in  heifsem  Aethjl-  und  Amylalkohol ,  wenig  in  Aether 
md  Chloroform,  leichter  in  warmem  Benzol.  Bei  mäfsigem 
üifwännen  der  Base  mit  concentrirten  Säuren  liefert  sie  Salze, 
reiche  Wasser  wieder  zerlegt,  bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt 
kickstoffentwicklung ,  bei  Anwendung  von  concentrirter  Brom* 
raBserstofisäure  unter  Entstehen  von  Tribromphenol.  Kochen 
[es  Dihromdiaaophenols  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
vaengt  ^was   Dihromchinon,   Reduction  mit  Zinn   und  Salz- 

Jahraabsr.  f.  Obern,  a.  s.  w.  fttr  1888.  49 
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säure  Dthrom-p-amidophenol  und  Amnu^niak ,  welohei  «Mare 
aus  der  farblosen,  mit  äohwefelwasserstaff  vom  Zinn  befreiUn 
eingedampften  Flüssigkeit  in  F<>rm  des  Ghloriijdrats  als  sehwaek 
geßlrbte  quadratische  Prismen  erhalten  wird.  Dem  olngn 
Dibromdiazophenol  kommt  die  Constitution  :  (Br  :  Br  :  Nt :  O  »b 
2:6^1  :  4)  zu.  Die  Benaolmutterlauge  Ton  der  DarateUmig 
des  Salpeters.  Dibromdiazophenols  liefert  beim  Verdunsten  im 
Benzols  in  der  Kälte  neben  Nitrobensol  ein  ktyatallinisoheB 
Gemenge  eines  in  Äether  schwer  löslichen  und  eines  darin  leidit 
löslichen  Körpers ,  von  denen  der  erstere  freies  Dibromdiagophsnol, 
der  andere  unsymmetrisches  Tetrabromben£<d  Tom  Schmelsponkt 
98^  ist.  Dieselben  Körper  wie  mit  Benzol  entstehen  beim  Erwirmen 
des  Salpeters.  Tribromdiazobenzols  mit  Chloroform ,  aalserdsm 
entsteht  dabei  noch  wenig  Chlorpikrin.  Wird  von  der  secun- 
dären  Einwirkung  des  Benzols  und  des  Chloroforms  abgesehen, 
so  zerfilllt  das  Salpeters.  Tribromdiazobenzol  in  der  Hitae  in 
Dibromdiazophenol  und  Tetrabrombenzol.  —  Schwef^U.  Tribrcm- 
düuobeneol,  CeHxBrsN^HSOii  wird  entweder  durch  VersetssD 
der  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  mit  mäfsig  oonceDtrirter 
Schwefelsäure ;  Alkohol  und  Aether^  oder  durch  Behandln  des 
Tribromanilins  in  mit  Schwefelsäure  versetztem  Alkohol  mit  sal- 
petriger Säur^  bis  zur  Lösung  und  Fällen  mit  Aether  darge- 
stellt. Das  in  fast  farblosen  Prismen  erhaltene  Salz  ftrbt  sich 
beim  Aufbewahren  mit  der  Zeit  braun,  es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  unter  schwacher  Verpuffung.  f^  löst  sioh  ziemlich 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  nicht  in 
Aether  und  Benzol.  Schon  in  der  Kälte,  rascher  beim  Erhitaen, 
zersetzt  es  sich  mit  Alkohol  in  Tribrombenzol ,  Sohwefelsinre 
und  Stickstoff  unter  Auftreten  von  Aldehyd.  Beim  Kochen  mit 
angesäuertem  Wasser  liefert  das  Sulfat  kein  Tribromphenol, 
sondern  es  scheidet  sich  alsdann  in  reichlicher  Menge  ein 
brauner ,  amorpher,  2  Proc.  Stickstoff  enthaltender  Körper  aas, 
der  nicht  identificirt  werden  konnte.  Die  Mutterlauge  giebt  an 
Aether  eine  sehr  geringe  Menge  Krystalle  ab,  die  nioht  Tri- 
bromphenol  sind.  Wird  das  Schwefels.  TribromdiaBobensol  mit 
Eisessig  behandelt ,  ^o  entsteht  neben  wenig  fiant  fast  nur  Tri- 
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hrombensol,  während  der  ganze  Stickstoff  entweidit.  Beim 
Erwärmen  des  sohwefels.  Tribromdiazobenzols  mit  Benziddehyd 
erfolgt  unter  Btickfitoffentwicklung .  Dunkelwerden  der  Lösung, 
beim  Erkalten  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Erystallbrei  von 
Tribrombenzol  und  schwefeis.  Ammonium.  Kochendes  Benzol 
labt  das  Sulfat  unverändert.  —  Das  Tribromdiazobenzolchlorid  auf 
ähnliche  Weise  wie  das  Sulfat  und  Nitrat  zu  bereiten^  gelang 
nicht,  sondern  es  wurden  dann  von  dem  zum  Ausfallen  des 
CUorids  angewandten  Aether  nur  nach  und  nach  farblose 
Nadeln  von  Tribromchlorbenzol  abgeschieden,  während  in  der 
Lösung  freies  Brom  nachweisbar  war.  Beim  Versetzen  der 
durch  Behandlung  von  in  Eisessig  suspendirtem  Tribromanilin 
mit  salpetriger  Säure  erhaltenen  Lösung  mit  Salzsäure  konnte 
das  gewünschte  Chlorid  ebenfalls  nicht  abgeschieden  werden, 
sondern  es  resultirte  dann  Tribromchlorbenzol,  während  die 
Diazoverbindung  in  der  Lösung  blieb,  aus  welcher  sie  durch 
Bromwasser  in  Form  ihres  Perbromids  gefällt  werden  konnte. 
Zu  des  letzteren  Darstellung  löst  man  das  Salpeters.  Salz  -in 
concentrirter  Salzsäure,  was  sehr  leicht  von  Statten  geht,  und 
erwärmt,  wobei  die  Flüssigkeit  dunkelgelb  wird  und  hellgelbe  Pris- 
men des  Tribromdinzobenzolchloridperbromida  CeHsBrsNsClBrs 
abscheidet.  Das  Filtrat  enthält  neben  Diazosalzen  mit  wech- 
selnden Gehalten  an  Chlor  und  Brom  gechlorte  und  gebromte 
Benzole.  Die  Krystalle  zeigen  alle  Eigenschaften  der  Per- 
bromide.  Im  trocknen  Zustande  und  bei  Lichtabschluis  lassen 
sie  sich  unverändert  aufbewahren,  beim  Erhitzen  verpuffen  sie 
bei  100®  unter  Zerfall  in  Tribromchlorbenzol,  Stickstoff  und 
Brom.  Die  meisten  Lösungsmittel  nehmen  sie  kaum  auf,  am 
besten  lösen  sie  sich  noch  in  Wasser  und  Alkohol.  Mit  Eisessig 
erwärmt  liefert  der  Körper  unter  Freiwerden  von  Brom  und 
Stickstoff  Tribrommonochlorbenzol ,  CeHsBrsCl,  welches  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in 
heüsem  Alkohol  und  Eisessig,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
löslich  ist.  Die  aus  Alkohol  bei  langsamem  Verdunsten  erhal- 
tenen seideglänzenden,  farblosen,  langen  Nadeln  schmelzen  bei 
80®  und  sublimiren  sehr  leicht.    Trägt  man  das  Tribromdiazo- 
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benzolcUoridperbromid  in  kleinen  Portionen  in  verdfinntei 
wäBseriges  Ammoniak  ein^  so  filUt  ein  stark  braungoflrbtar 
Niederschlag  aus^  der  nach  wiederholtem  UmkrystalÜBiren  aai 
heÜsem  Alkohol  farblose ,  bei  59®  schmelzende ,  bei  etwas  hoher« 
Temperatur   schwach   verpuffende  Nadeln  von  der  Zusammeii- 

setzung    CeHtBrs-f-N-N^N)    liefert  :    TribromdiasobenMclimi. 

.  1 I 

Die  Verbindung  kann  mit  Wasserdämpfen  destillirt  werden;  sie 
löst  sich  in  Wasser  nicht ^  in  warmem  Alkohol^  Aether  und 
Chloroform  leicht.  Mit  aromatischen  Aminen  reagirt  das  Per- 
bromid  wie  andere  Diazosalze.  In  einer  abgekühlten  alkoho- 
lischen Anilinlösung  löst  es  sich  ohne  Stickstoffentwicklong, 
Salzsäurezusatz  verwandelt  die  Farbe  der  Lösung  in  intensives 
Roth.  Wasser  fUllt  Tribromanilin  aus,  salzs.  und  bromwasser- 
Stoffs.  'Anilin  bleiben  dabei  gelöst.  Mit  alkoholischen  Lösungen 
von  Dimethjlanilin  und  Methjldiphenylamin  liefert  das  Per- 
bromid  rothe  krystallinische  Niederschläge  von  Dinnh/l- 
amxdoazotribrombenzol  und  MethylphenylamidotizotribroinbeMol 
(siehe  unten).  Mit  Quecksilberdiphenyl  setzt  sich  das  Perbromid 
in  die  Verbindung  Hg(CeH5)Br,  Monobrombenzol,  Tribrom- 
monochlorbenzol  und  Stickstoff  um.  —  Wird  Salpeters.  Tribrom- 
diazobenzol  in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Bromwasser- 
stoffsäure versetzt;  die  kein  un verbundenes  Brom  enthält, 
so  fallen  gelbe  Krjstalle  von  Tribromdiazobenzolhromidf 
CeHsBraNsBr^  aus^  welche  glänzende  ^  goldgelbe ,  rhombische 
Tafeln  bilden  ^  die  bei  Lichtabschlufs  einige  Zeit  unverändert 
bleiben ;  im  directen  Sonnenlichte  aber  rasch  in  Tetrabrom- 
benzol    und     Stickstoff    zerfallen.       Tribromdiazobenzolhromid' 

m 

perbromid ,  CeHsBrsNsBrs ,  wird  beim  Versetzen  der  wässerigen 
Lösung  des  Salpeters.  Tribromdiazobenzols  mit  Brom  und 
Bromwasserstoffsäure  als  amorpher  Niederschlag  gewonnen.  In 
orangegelben  prismatischen  Nadeln  wird  es  durch  Behandeb 
des  Nitrats  in  wässeriger  Lösung  mit  concentrirter^  von  unver- 
bundenem  Brom  freier  Bromwasserstoffsäure  und  Erhitzen  des 
Filtrats  vom  ausfallenden  Bromid  bis  zur  Erjstallbildung 
erhalten.    Das  Bromidperbromid  gleicht  in   allen  Umsetzungen 
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▼Dllig  dem  Chloridperbromid.  Durch  Erwäimen  des  Bromids 
und  des  Perbromids  mit  Eisessig  resultirt  unsjrmmetrisches 
Tetrabrombenzol  (1)  vom  Schmelzpunkt  98,5^  —  Concentrirte 
Jodwasserstoffsäore  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Sal- 
peters. Tribromdiazobenzols  stürmische  Stickstoffentbindung, 
unter  Ausscheidung  von  durch  Jod  braun  gefilrbtem  Tribrom" 
jodbenzol^  CeH^BrsJ;  das  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
Bchwer,  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
lacht  löslich  ist,  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  103,5^  schmel- 
senden,  leicht  sublimirenden  Nadeln  krjstallisirt.  —  Das  Ein- 
gangs dieses  Referates  erwähnte  Hexabromdiaaoamidobeneol, 
Cl8HsBrsNsNH(C6H,Br8) ,  ist  ziemlich  beständig,  es  wird  von 
kalten  Säuren  nicht  angegriffen ,  in  der  Wärme  durch  dieselben 
unter  Stickstoffentwicklung  zersetzt.  In  Wasser  und  Alkohol 
löst  es  sich  nicht,  in  Aether  sehr  schwer,  in  Chloroform  leichter, 
in  heifsem  Benzol  sehr  leicht.  Aus  Chloroform  und  Benzol 
krystallisirt  es  in  kleinen  farblosen,  bei  158^  unter  partieller 
Zersetzung  schmelzenden,  bei  weiterem  Erhitzen  verkohlenden 
Nadeln.  Alkohol  und  Benzol  lassen  es  in  der  Siedehitze  un- 
verändert, Eisessig  zersetzt  es  dagegen  unter  Stickstoffent- 
wicklung. —  Beim  Eintragen  von  Salpeters.  Tribromdiazobenzol 
(1  Mol.)  in  eine  gut  abgekühlte  alkoholische  Lösung  von  Anilin 
(2  Hol.)  scheidet  sich  idlmählich  ein  gelber  Körper  aus,  ohne 
dafs  Stickstoff  auftritt.  Auch  die  Mutterlauge  enthält  noch  von 
dieser  Substanz,  die  durch  Wasser  ausgerällt  werden  kann. 
Dieselbe  ist  Tribromdiazoamidobenzol ,  CeHsBr8N8NH(C6ll5);  sie 
wurde  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt.  Der  Körper  ist  in 
trocknem  Zustande  beständig,  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Aether  leicht 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  ist  104^.  Aus  Alkohol  krystallisirt 
das  Tribromdiazoamidobenzol  in  gelben,  glänzenden,  schiefen, 
triklinen  Prismen.  Bei  langem  Kochen  mit  Alkohol  giebt  es 
Stickstoff  ab,  Benzol  greift  es  dagegen  nicht  an.  Beim  Er- 
wfirmen   mit  Eisessig  bis    zum  Aufhören   der  Gasentwicklung 

(1)  Vgl.  JB.  f.  1S82,  621. 
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scheidet  es  '  Tribromanflin  ab.  Aach  aus  Salpeters.  Tribrom- 
diazobenzol  und  p-Tolnidin  wurde  leicht  eine  Diasoamido^sr- 
bindung  erhalten  ^  die  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  Trifarom* 
anilin  gab.  —  IHineÜiylamidoafu>tribramb«nsk)l  ^  GtHtBf^« 
NCeH4N(CH8)9 ,  scheidet  sich  beim  Eintragen  von  salpeten. 
Tribromdiazobenzol  (1  Mol.)  in  eine  kalt  gehaltene ,  alkoholiscke 
Lösimg  von  Dimethjlanilin  (2  Mol.)  krystaUinisch  ans;  es  wird 
mit  Alkohol  ausgekocht  oder  mit  Wasserdampf  behandelt^  um 
beigemengtes  Tribrombenzol  zu  entfernen.  Die  Verbindimg 
lOst  sich  nicht  in  Wasser ^  schwer  in  heilsem  Alkohol,  I^dkt  in 
heifsem  Eisessig,  aus  dem  sie  in  sehr  schönen  rothen  BUtkchfln 
Yom  Schmelzpunkt  161^  krjstallisirt.  Sie  bildet  mit  SiureD 
schön  krystallisirende  Salze,  so  mit  rauchender  Salzsäure  das 
in  goldgelben,  mit  der  Zeit  dunkelroth  werdeitiden  Blättchoi 
sich  ausscheidende  Chlorid.  —  Methylpkenylamidoagatribrowt' 
benzol,  C«H,BrsN=NC«H4N(CH8,  CA),  wird  in  gleicher  Weise 
wie  die  vorige  Verbindung  aus  Methyldiphenylamin  und  Sal- 
peters. Tribromdiazobenzol  erhalten;  es  wird  mit  Waaserdampf 
behandelt,  diar  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt 
Die  Verbindung  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  heifsem 
Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  aus  welchem  sie 
in  grofsen,  rothbraunen,  bei  138^  schmelzenden  Blättchen  krj- 
stallisirt. Der  Körper  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften 
und  löst  sich  nicht  in  rauchender  Salzsäure. 

W.  G.  Mixt  er  (1)  hat  Reductionen  von  Nüroverbindungen 
mit  Zink  und  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  und  unter 
Zusatz  von  etwas  Platinchlorid  ausgeführt.  Nürobenzol  lieferte 
dabei  Azobenzol  und  Benzidin.  —  p  -  NüroaceUlknüid  ergab 
P'Astooxyacetanilid,  CieHieNiOs,  welches  nach  dreitägigem  Stehen 
abfiltrirt,  mit  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure  gewaschen,  zu- 
letzt aus  Alkohol  krjstallisirt  wurde.  £^  bildete  derart  kleine 
haarfeine  gelbe  Formen  vom  Schmelzpunkt  275  bis  278®.  Das 
alkoholische  Filtrat  tou  der  Reduction  des  Nitroacetanilids  ent- 
hielt p-Phenylendiamin  und  p-Azoaoetanüid^  Ci6HieN40s,  welohsB 

(1)  Am.  Ghem.  J.  6,  1,  282. 
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bei  281  bis  282^  sohmilzt.  m-Nüroacetanüid  ergab  bei  gleicher 
Behandlung  eine  Substanz,  welche  gleiche  Moleküle  Azooxj- 
acetanilid  und  Azoacetanilid  zu  enthalten  schien.  Das  durch 
Verseifen  de^  p-Azooxyaoetanilids  mit  alkoholischer  Kalilösung 
eshaXteaxe  p'Azooxyantlin,  Ci^HisN^O;  schmilzt  bei  182  bis  184®^ 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Wasser;  es 
krjstallisirt  als  flockige  gelbe  Masse.  Das  salzs.  und  das 
schwefeis.  Salz  sind  fast  weiis.  Das  ChloroplatincUj  CJSH12N4O. 
2HCl.PtCl4,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  langen  bräunlich - 
rothen  Nadeln  aus.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  giebt  das  p-Azooxjanilin  in  der  Kälte  eine, 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bei  etwa  191^ 
schmelzende  grüne  Base,  die  nur  verunreinigtes  Azooxjanilin 
zu  sein  scheint.  —  m'AzooxybenzaniUdy  Ct^to^AO^,  aus  m-Ni- 
trobenzanilid  in  der  obigen  Weise  erhalten,  schmilzt  bei  etwa 
272^;  es  löst  sich  fast  nicht  in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  es  nur  eine 
Benzoylgruppe  ab.  Dauert  die  Reduction  zu  lange,  so  entsteht 
daneben  auch  Azobenzanilid.  Nach  einigen  Tagen  stellt  der  Nieder- 
schlag ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  Azo-  und  Azoxybenz- 
gnilid  vor.  —  Mit  Hülfe  von  heifser  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  aus  dem  p- Azoacetanilid  p-Azoanilin,  C6H4(NHs)N=N 
(!NHs)C6H4,  welches  dunkelgelb,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslich  ist.  —  A.  W.  Robert  stellte  nach  obiger  Me- 
thode das  p'Azooxybenzanilid,  CteHsoNiOgi  aus  p-Nitrobenz- 
anilid  (Schmelzp.  199^)  dar.  Es  schmilzt  bei  310^,  ist  hellgelb 
geförbt,  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser,  leicht  löslich  in  starker 
alkoholischer  Kalilauge,  welche  es  in  der  Siedehitze  in  p-Azooxy- 
anilin  überführt.  Im  Filtrate  von  der  Reduction  des  p-Nitro- 
benzanilids  war  p- Amidobenzanilid ,  aber  kein  p- Azobenzanilid 
enthalten.  Mixt  er  erhielt  aus  dem  Benzoylderivate  des  bei 
77,5®   schmelzenden  Nitrotoluidina   durch   Reduction   mit   Zink 

imd  Anmioniak  Azooxybenztoluid,  C7HtfNHC7H50N-O-'NC7H50 

I 1 

NHC7EU;  vom  Schmelzpunkt  290^^  welches  hellgelb,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslich  ist.    Durch  Erhitzen  desselben  mit   con- 
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centrirter  Schwefelsäure  auf  100"   oder  mit  Salzsäure  auf  180* 
konnte  darans  ein  Azooxfitoluidin  nicht  erhalten  werdpii. 

Ch.  Girard  und  A.  Pabat  (1)  haben  einige  neue  .iao- 
derivate  auf  ihre  färbenden  Eigenschaften  geprüft.  Mttiyl- 
reaOTcin  liefert  mit  p-Dtasobemsolmonosulfosäure  ein  Gelbomtge, 
Pyrogallohulfosäure  ein  Orange,  das  nicht  an  der  Faaer  haftel, 
Kreaylol  ebenfalls  ein  Orange .  Methyldxpheiiylamin  ein  BchSsei 
Orange,  welches  von  dem  mit  Diphenylamin  erhaltenen  wenig 
differirt ,  Melhyldixy lidin  ein  Ponceauorange  und  JUrtAgUi- 
naphtj/lamin  ein  rothea  Orange.  —  DiasonaphtoUnvulfoaäure  giebt 
mit  Methyldiphenylamin  ein  Ponceaurotli,  mit  Bemyldipfienylanin, 
Dixylidin,  Metkyldixyliditi,  Dinaphtylamin,  Kresylnaphtyiainw, 
Idethyldinaphtylamin ,  flüssigem  oder  festem  Aelhyldikresi/iamiH 
imd  Ämyldiphenylamin  von  ponceau-  bia  imrmoiBinroth  varürende 
Nuancen,  —  Das  Diazodinitrophenol  aus  Pikraminsäure  liefen 
mit  Reaorcin  ein  Granatroth,  welches  ziemlich  rasch  in  Kfl«t>- 
nienbraun  (Marron)  übergeht.  Die  granatrothe  ammoniakallsdie 
Lösung  färbt  die  Faser  räthlich  kastanienbraun.  Stethylresorctn 
ergiebt  ein  ziemlich  schönes  Granatroth,  DimethyiTesorcinmUfiy 
säure  ein  Braunroth,  Phenol  ein  Orange,  Meihylnaphtol  ein 
Violett,  Amidoazonaphlalin  ein  intensives  Braun,  Oaltutgäun 
einsehr  schönes  Gelbbraun.  Cörulein  iKfEt  sich  ziemlich -schwer 
combiniren,  es  giebt  ein  Grün  und  mit  Eotin  ein  schOnoi 
Braun,  Alizarinsulfon.  Natrium  ergiebt  ein  Braungrün,  ro»ani- 
linsulfos.  Natrium  ein  Granatbraun,  anthrachinonaulfos.  Natrivtt 
ein  BraungrUn,  das  sich  sehr  dem  Olivengriin  nähert.  Phtal- 
säure  und  Phtalimid  liefern  ein  Gelbbraun,  MelhyldtphenylaiHia 
Braun,  Oxyimidonaphtol  ein  sehr  schönes  Braun,  PUcrinnäiin 
mid  Pikraminsäure  ein  braunes  Orange.  Girard  und  Pabsi 
folgern  aus  diesen  Untersuchungen,  dafs  die  AzoverbindaDgeQ 
um  so  weniger  färben,  je  symmetrischer  ihr  Molekül  ist,  &m& 
die  Einführung  einer  sulfurirten  Gruppe  die  Farbe  nach  Orange- 
gelb und  die  Einführung  methylirter  Phenol-  oder  AminreMe 
die  Nuance  leicht  nach  Roth  hinüberdrängt.  ^ 


(I)  Monit.  Bcientif.  [3]   1>,  195;  BuU.  aoo.  chim.  [3j  : 
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R.  Meldola  (1)  hat  $ecundäre  und  tertiäre  Azoverbindung^ 
dargestellt,  indem  Er  vom  Nitroderirate  eines  Amidoazokörpers 
ausging.  Wurde  ein  solcher,  NOgR-N^N-RNH^ ,  reducirt. 
Würden  sodann  in  dem  entstandenen  Diamidoazoderivat  vom  Ty- 
pus NHsR-N»N~RNHs  die  beiden  Amidogruppen  gleichzeitig 
diflsotirt  und  das  Product  schliefslich  mit  2  Mol.  eines  Phenoles 
eombinirt,  so  resultirte  ein  tertiärer  AzokOrper  vom  Typus  : 
Ph-N=N-R-N«N-R-N=N-Ph.  Durch  Diazotiren  des  ursprüng- 
lichen Nitroamidoazoderivats ,  Combiniren  mit  einem  Phenol- 
reste,  Reduction  der  Nitrogmppe  in  dem  zu  erwartenden  se- 
Cttnd&ren  Nitroazokörper  vom  Typus  N02R-N-N-R-N=N-Ph 
und  Wiederholung  der  beiden  zuerst  genannten  Operationen 
liels  sich  ein  tertiärer  AzokOrper  von  obiger  allgemeinen  Formel 
nicht  in  befriedigender  Menge  gewinnen.  —  Die  erforderlichen 
Nitroamidoazoverbindungen  werden  durch  Reaction  von  diazo- 
tirten  Nitroamidoderivaten  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  auf 
Ifonoamine  dargestellt.  Dazu  wurden  von  Melde la  Salze  des 
ans  p-Nitroanilin  gewonnenen  Diazo-p-nitrobenzola  angewandt. 
Bdiufs  der  Diazotirung  wird  das  p-Nitroanilin  mit  wenig  Wasser 
zerrieb^,  durch  Zusatz  starker  Salzsäure  eben  gelöst  und  die 
berechnete  Menge  von  salpetrigs.  Natrium  in  wässeriger  Lösung 
unter  Ktthlung  allmählich  hinzugefügt.  —  Läfst  man  eine  Lö- 
«nng  von  p-Nitrodiazobenzolchlorid  (1  Mol.)  in  eine  solche  von 
salzs.  m-Xylidin  (1  Mol.)  in  Alkohol  einfliefsen;  so  scheidet  sich 
die  Diazoverbindung  (N02)C6H4N2-NH-C8H9  als  voluminöser 
rothlicher  Niederschlag  aus^  der  bei  mehrstündigem  Stehen  in 
das  isomere  p'Nürobenzol-Azoamido'fn'Xj/lol,  (NOj)C8H4N2C8H8 
(NHt)y  übergeht,  dessen  Chlorhydrat  schön  Scharlach  gefärbt 
ist  Das  ausgeschiedene  Salz  wurde  mit  angesäuertem  Alkohol 
und  Wasser  gewaschen,  sodann  durch  Ammoniak  zersetzt.  Die 
abgeschiedene  braune  Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  ziegelrothen ,  bei  14P  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  Chloroform  und  concentrirter  Schwe- 
fdsfiore  lösen.    Das  Platindoppelsalz,  [C6H4(NOs)N2C8H8NHt . 

(1)  Chem.  8ob.  J.  48,  485. 
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HCljt.PtCU;  besitst  grünen  Metallglani.  Die  8aUe  der  Bm 
mit  Sabsäure^  Schwefelsäare  und  Salpetersäure  sind  in  Alkohol 
unlöslich  und  werden  in  schGnen  rothen  Nadeln  mit  violettem 
Reflex  gewonnen.  Die  Constitutionsformel  der  neuen  Basoi  welche 
wahrscheinlich  ein  Gemisch  zweier  Modificationen  ist^  kmim  durch 
NO,[,]CeH4N[4rN[i ..  6]CeH,CHa(sjCH«[i]NH,ft  ^  ,]  ausgedrückt  we^ 
den.  —  Unter  genau  analogen  Bedingungen  bildet  sich  aus 
dem  Diasso-p-nitrobenzol  und  a-Näphtglamin  das  p-Nürobmusol- 
Azcamido-a^aphtalin ,  NOs[i  ]C6H4N(4]»N[a)CioH6NEU[a].  Die 
freie  Base  ist  braun,  ziemlich  schwierig  in  kochendem  Alkohol 
löslich;  aus  dem  sie  beim  Erkalten  sich  in  ganz  kleinen  Nidet 
chen  wieder  ausscheidet.  Aus  Benzol  und  seinen  Homologen 
krjstallisirt  sie  in  braunen  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 262^.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  heilsen  Lösung 
der  Base  im  Alkohol  krystallisirt  das  Chlarhj/drai  in  haarfeinen, 
schwach  violett  schimmernden  Nadeln  aus.  Starke  Schwefelsäors 
löst  den  Körper  mit  violetter  Farba  Das  amorphe  violette 
Pkuinsalz  [C6H4(NO«)N,CioH6NH, .  HCl]« .  PtCU  fällt  aus  einer 
heifsen  alkoholischen  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Platinchlorid  aus.  Bei  der  vollständigen  Beduction  liefert 
die  Base  p-Phenylendiamin  und  ein  Naphtjlendiamin,  welches 
bei  der  Oxydation  a-Naphtochinon  giebt^  wonach  ihre  Constitu- 
tion die  oben  angegebene  ist  —  Um  aus  Diazo-p-nitrobenzol 
und  ß'Naphtylamin  das  p'Nürobenzol-Azoamido'ß'naphtalin 
N08[i]C«H4N[4]=N[ee]CioH6NH3[^  zu  erhalten^  arbeitet  man  vor- 
theilhafter  in  wässeriger  als  in  alkoholischer  Lösung,  da  die 
Salze  der  neuen  Base  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das  aus- 
geschiedene bronzefarbige  Ohlorhydrat  Ueferte  eine  Base,  die 
aus  der  rothen  Lösung  in  siedendem  Alkohol  beim  Ek'kalten  in 
prächtigen,  schön  goldglänzenden,  bei  180^  schmelzenden  Na- 
deln auskrystallisirte.  Die  Base  liefert  auch  mit  Aceton  und 
Chloroform,  rothe,  mit  Benzol,  Toluol  u.  s.  w.  dagegen  orange- 
farbige Lösungen.  Die  violette  Lösung  in  starker  Schwefel- 
säure wird  auf  Wasserzusatz  roth.  Aus  einer  starken  alkoho- 
lischen  Lösung  des  Chlorhjdrats  fällt  Platiachlorid  das  Ohloro- 
platinat,    [CH4(I40,)N,CtoH«NHt  .HCIJ,  .FtCU,    als    lötUich- 
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bittones,  amorphes  Pulver  aus.  Die  Constitution  der  Base  ist  wahr- 
schemlich  die  oben  angenommene.  —  Meldola  behandelt  femer 
die  Beduction  der  vorgenannten  Nüroamidoazoverbindungen.  Die 
beiden  zuerst  genannten  Verbindungen  wurden  zu  diesem  Zwecke 
in  Alkohol  gelöst ,  die  Lösung  wurde  in  kaltes  Wasser  einge- 
tragen,  der  rothe  voluminöse  Niederschlag  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  einige  Stunden  mit  iSchwefelammonium  erwärmt 
Die  dann  ausgeschiedene  gelbe  Diamidobase,  das  p-Amidoben- 
MolrÄeoamido-m-Xylol,  NH8[i]C6H4N[4]=NC8H8NHs ,  ist  nach  dem 
Krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  schön  goldgelb  getärbt, 
schmilzt  bei  163® ,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Benzol  und 
den  meisten  anderen  Lösungsmitteln,  in  starker  Schwefelsäure 
mit  gelber,  beim  Verdünnen  in  orange  umschlagender  Farbe. 
Die  Lösungen  des  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  GhlorhydratSy 
Bulfata  und  Nitrats  sind  orange  gefärbt.  Auf  Zusatz  über- 
schüssiger Säure  fallen  zweifach-saure  Salze  aus;  so  wird  das 
ßweifach-salzsaure,  C6H4(NH8)N2C8H8(NH8)  .2  HCl,  als  amorpher, 
brauner,  flockiger  Niederschlag  erhalten,  dessen  wässerige  Lö- 
sung auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ein  braunes  amorphes  Pul- 
ver von  der  Zusammensetzung  [CeH4(NHj)N2C8H8NH2] .  2  HCl . 
PtCU  abscheidet.  Das  p'Amidobenzol'Azoamido'a-naphtaliny 
NHi[i]C8H4N[4i=N[a]CioH6NH2[a], -bildet  ockerfarbige,  bei  159  bis 
160®  schmelzende  Nadeln.  Die  Salze  dieser  Base  lösen  sich  mit 
fochsinrothef  Farbe  leicht  in  Wasser,  überschüssige  Säure  fallt 
aus  diesen  Lösungen  die  zweifach-sauren  Salze,  Die  Base  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol  und  Chloroform.  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  schön  roth  gefärbt. 
Das  Platindoppelsalz,  [C6H4(NH,)N2CioH«NH2]  .2HCl.PtCl4, 
gleicht  nach  Darstellung  und  Aussehen  dem  der  vorigen  Ver- 
bindung. Bei  der  Behandlung  einer  wässerigen  Lösung  des 
Chlorhydrats  mit  Zinkstaub  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  Das 
Filtrat  liefert  beim  Stehenlassen  mit  Eisenchlorid  Benzochinon 
und  a-Naphtochinon.  —  Zur  Reduction  des  p-Nitrobenzol-Azo- 
aaüdo-j^-naphtalins  mufs  ein  abweichender  Weg  eingeschlagen 
werden.  Man  reducirt  dasselbe  in  kalter  alkoholischer  Lösung 
mit  Schwefelammonium  und  gieist  die  dadurch  gelb  gewordene 
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Lösung  in  Wasser,  wodurch  ein  or&ngefarbiger  XiederscUag 
entsteht,  der  neben  dem  Diamidoazokörper  auch  Schwefel  m 
enthalten  scheint  und  der  später  eingehender  studirt  werden 
soll.  —  Die  beschriebenen  Diamidoazoverbiodungen  sind  den 
Chrynoldinen  isomer.  Sie  sind  gelbe  oder  orangefarbige  Farh- 
atoffe ,  die  am  besten  in  neutralem  oder  schwach  alkalieohem 
Bade  angewandt  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  geben  beide  Amidogruppen  leicht  in  die  Diazogruppe 
über,  8o  dafs  eine  ganze  Reihe  neuer  tertiärer  Azo Verbindungen 
gewonnen  werden  kann.  —  Eine  secundäro  Nitroazo  verbin  düng 
von  der  Formel  NOsR-N=N-R-N=N-Ph  konnte  Meldola  am 
p-Nitrobenzol-Azoamido-m-Xy)ol,  nicht  aber  aus  den  ent- 
sprechenden a-  und  ^-Naphtylaminderivaten,  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  iSäure  und  Combinirung  der  erhaltenen  diaso- 
tirten  Verbindung  mit  einem  Phenole  darstellen.  Man  versetzt 
die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  der  Lösung  der  berech- 
neten Menge  Natriumnitrit  in  wenig  Wasser  und  säuert  die 
Mischung  unter  Abkühlung  mit  Salzsäure  an.  Das  anfangt 
ausfallende  Cblorhydrat  der  Base  löst  sich  rasch  wieder  auf  and 
es  resultirt  eine  orangefarbige  Lösung  des  Tetraazoderivate». 
Durch  Eingiefaen  derselheu  in  die  alkalischen  Läsungen  berech- 
neter Mengen  von  Phenolen  wurden  die  eecundärea  Nitroazo- 
verbindnngen  von  obiger  altgemeiner  Formel  erhalten.  p-Kitro- 
bemol-Azo-m-Xijlot'Azo-ß-Naphtol,  CbH4(NO,)N,C»H3N,C,oH4 
(H0)[|9],  läfat  sich  als  brauner  Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem 
Waschen  und  Trocken  ein  grünes,  metallglänzendes  Pulver 
bildet.  Aus  kochendem  Anilin  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
in  kleinen  metallglänzenden ,  grünen  Nadeln.  Die  aus  Tolaol 
umkrystallisirte  Substanz  schmilzt  bei  278".  Sie  löst  sieh  sehr 
schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  selbst  in  der  Siedehitze,  etwas 
leichter  in  siedender  alkoholischer  Kalilange  und  zwar  mit  vio- 
letter Farbe,  die  beim  Stehen  in  roth  Übergeht.  Kochendes 
Nitrobenzol  löst  die  Verbindung  mit  fuchsinrother,  starke  Schwe- 
felsäure mit  grüner,  beim  Verdünnen  in  violett  übergehender 
Farbe.  Die  aus  ihr  mit  Hülfe  von  rauchender  Schwefelsäure 
(80  Proc.   Anhydrid)  gewonnene  Sulfosäure  hat  keine    beson- 
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deoren  färbenden  Eigenschaften.  Die  Constitution  der  beschrie- 
benen secnndären  Verbindungen  ist^  wenn  2  Isomere  entstehen^ 

NO,[i]C«H4N[4rN[, ..  ö]C«H,CHs[3]CH,(i]N[6  o.  ,rN[a]C,oHe(HO)[^.- 
p-NürobenzoJrAzo-m'Xylol-Äzo-a'Naphtol  gleicht  im  Allgemeinen 
der  Yorigen  Verbindung;  doch  löst  es  sich  etwas  leichter  in 
Alkohol;  Eisessig  u.  s.  w.,  auch  sind  seine  Lösungen  röther.  — 
p-Nürchenzol'AzO'm'Xylol'Äzoß'naphtolmonosulfoaäure ,  NOi[i] 
C«H4N[4i=NC8H8N=N[a]CioH5(HOQ9]HS08[ft),  wurde  in  Form 
ihres  Ammoniumsalzes  als  röthliche,  voluminöse  Substanz  ge- 
fimt;  als  die  Lösung  des  Tetraazosalzes  mit  einer  solchen  des 
Ammoniumsalzes  von  Schäffer's  (1)  /3-Naphtolmonosulfosäure 
und  Ammoniak  versetzt  wurde.  Alle  Balze  der  obigen  Säure 
sind  sehr  schwer  löslich  und  färben  aus  saurem  Bade  Seide  und 
Wolle  bordeaux-roth.  Das  dem  vorigen  ähnliche  a-Naphtol- 
snlfosäurederivat  färbt  röthlichbraun.  p-Nürobenzol-Azo-m-xyloIr 
Azophenol,  NO,[,]C«H4N[4]=NC8H8N=N(4]C«H4(HO)fi],  ist  ein 
orangefarbiges  Pulver,  welches  wenig  in  kochendem  Alkohol 
imd  Toluol;  leicht  in  heifsem  Anilin  löslich  ist.  Alle  Lösungen 
der  Verbindung  sind  orange  gefärbt;  Natronlauge  wandelt  die 
orange  Farbe  der  Alkohollösung  in  röthlichviolett  um.  Schwefel- 
säure löst  die  Substanz  mit  schön  blauer  Farbe.  p-Nitrobenzol- 
Axo-m-xylol-Azoresorcin,  NOt[i]C6H4N[4j=NC8H8N=N[4]C6H3 

(H0[8]H0[i]);  ist  eine  dunkelbraune;  amorphe ;  in  kochendem 
Alkohol;  Toluol  und  Eisessig  mit  oranger  Farbe  ziemlich 
schwer  lösUche  Substanz.  Mit  Toluol  gereinigt  schmilzt  es  bei 
231^.  Die  Lösung  in  alkoholischer  Natronlauge  ist  schön  roth; 
wird  aber  durch  überschüssiges  Alkali  violett.  In  starker 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  blauer  Farbe.  Die  in  ein  saures 
Bad  gegossene  alkalische  Lösung  der  Substanz  färbt  Seide  und 
Wolle  satt  braun.  —  Folgende  tertiäre  Azoverbindungen  stellte 
Meldola  auf  dem  zu  Anfang  dieses  Referates  angedeuteten 
Wege  aus  Diamidoazokörpem  dar.  ß-Naphtol-p-Azobenzol-Azo- 
a-naphtalin-Azo-ß-naphtol ,  C6H4=[-N[i j=N[a]CjoH«(HO)[/9] ,  -N[4]= 
N[a]CioH6N[a]=N[a]CioHe(HO)Q9);    wurde    durch  Lösen   der  Di- 

(1)  JB.  f.  1869,  488;    vgl.  auch  JB.  f.  1882,  439. 
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amidoazobase  C6H4(NHs)NsC]oH6(NHt)[a]  in  ▼erdfinnter  Sab- 
säure;  allmählichen  Zusatz  der  theoretischen  Menge  Natrinm- 
nitrit  (2  Mol.)  unter  Kühlen  und  Eingielsen  der  orangegefiSrbtcn 
Lösung  in  eine  wässerig-alkalische  Auflösung  von  /}-Na{Atol 
als  dunkel  metallisch-grünes  Pulver- gefällt  ^  wovon  ein  Theäin 
kaltem  Anilin  löslich  ist^  während  der  andere  dann  oolödicli 
ist  und  daher  aus  der  Lösung  in  heilsem  Anilin  hermoakiy' 
stallisirt.  Letzterer  ist  in  kochendem  Alkohol ,  Aceton  und  Eis- 
essig so  gut  wie  unlöslich^  in  Chloroform  und  den  KoUen- 
Wasserstoffen  der  Benzolreihe  sehr  schwer  löslich.  Siedendes 
Nitrobenzol  löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Der  Scfamek- 
punkt  liegt  höher  als  295^.  Dieses  ist  die  sogenannte  nnlösUche 
Modification.  Die  lösliche  Modification  wird  aus  der  Aniliii- 
lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Neutralisiren  des  Anilins 
mit  Salzsäure  als  flockiger ,  violetter  Niederschlag  erhalten.  Zar 
Reinigung  wurde  derselbe  in  alkoholischer  Kalilauge  gelöst  ^und 
die  Lösung  in  angesäuertes  Wasser  eing^ossen.  Diese  in 
allen  Lösungsmitteln  leichter  lösliche  Modification  konnte  nicht 
krystallisirt  erhalten  werden.  Eine  Disulfoaäwre  CcEl^ 
f-N[ii=N[«]CioH5(HS08[^HO[y9]) ,  -N[4rN[«]CioH6Nf«pN[«AoH6 
(HSÜ3[)?iH0[^)]  der  vorigen  Verbindung  entsteht,  wenn  eine 
Lösung  des  diazotirten  Diamidoazokörpers  mit  einer  alkalischen 
Lösung  der  Schaff  er 'sehen /3-Naphtolmonosulfosäure  gemischt 
wird.  Das  Ammoniumsalz  fällt  als  violette ,  in  kochendem 
Wasser  lösliche  Substanz  aus.  Mineralsäuren  scheiden  die  in  . 
heifsem  Wasser  unlösliche  freie  Disulfosäure  aus,  welche  keine 
fllrbenden  Eigenschaften  besitzt.  Das  entsprechende  nicht  snl- 
fonirte  a-Naphtoldertvat  gleicht  dem  j9-Naphtolderivate  sehr. 
Es  bildet  ein  bronzefarbiges,  in  alkoholischem  Kali  mit  blauer 
Farbe  lösliches  Pulver.  Die  Lösung  in  Anilin  ist  roth,  die  in 
starker  Schwefelsäure  indigblau.  Das  entsprechende  Phenol' 
dertvat,  C6H4=[-N[ipN[4]C6H4(HO)[,],  ~N(,]=N[«]CioH.N[«rN[iA 
H4(H0)[i]],  ist  ein  bronzegrünes  Pulver,  welches  sich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Toluol  mit  oranger,  in  alkoholischem  Kali  mit 
violetter  und  in  Schwefelsäure  mit  dunkel  indigblauer  Farbe 
löst.      Die     entsprechende     Eesorcinverbindung ,     CcH4=[-N[if= 
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NwC«Ht(HOaiiHO[,]) ,  -N(4rN[a]CioH6N[a]*Nf4]CÄ(HO[8]HOt,])], 
^wird  al»  brauner  flockiger^  beim  Trocknen  bronzefarbig 
"Werdender  Niederschlag  erhalten ,  der  sich  in  Alkohol  mit  rother, 
tu  alkoholischer  Kalilange  mit  violetter  und  in  starker  Schwefel- 
säure mit  bläalichgrüner  Farbe  l(tot.  Äufser  dem  j3-NaphtoI- 
derivate  ist  keine  der  genannten  tertiären  Azo-Phenolverbindungen 
gut  krystallisirbar.  —  Durch  Diazotiren  der  Diamidoazobase 
CtH4(NHs)NsC8H8(NHt)  und  Eingiefsen  der  orangetiarbigen 
Lösung  in  eine  alkalische  Lösung  von  j3-Naphtol  (2  Mol.)  wurde 
ein  tief  violetter,  in  getrocknetem  Zustande  matt  metallisch 
aussehender  Niederschlag  gewonnen ,  der  aus  siedendem  Anilin 
beim  Erkalten  in  kleinen  bronzegrünen  Nadeln  auskrystallisirte. 
Ein  Isomeres  konnte  in  diesem  Falle  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen werden.  Die  Verbindung  erwies  sich  als  ß-Naphtol- 
p^AwjbemoUAzo-fn-xylol-AzO'ß-naphtol^  CeH4=[-N[i]«N[a]CioH« 
(HO)[A,  ^N[4rNC8H8N=N[a]CiaHe(HO)tft].  Die  Substanz  löst 
sich  in  Anilin  und  X7I0I  mit  violetter  Farbe,  in  Alkohol  und 
Eisessig  so  gut  wie  nicht,  in  heifser  alkoholischer  EalilösuQg 
mit  bläulich-violetter  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
mit  grünlichblauer  Farbe,  Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  eine 
Fällung.  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt  eine  Sulfoftäure, 
welche  Seide  und  Wolle  violett  förbt.  —  Ferner  liefs  Meldola 
•p'Nitrodiazobenzolchlorid  (1  Mol.)  auf  secundäre  Monoamine 
'(1  Mol.)  einwirken,  so  in  wässeriger  Lösung  auf  eine  alkoho- 
Usohe*  Lösung  von  Diphenylamin  (1).  Das  aus  dem  ausge- 
fialleiien  braunen  Chlorhydrate  erhaltene  rothe  p-Nitrobens^ 
Azodiphenylamin ,  CflH4(N02)N=NC6H4NHC6H6 ,  krystallisirt 
ans  verdünntem  Alkohol  in  braunen,  bei  151^  schmelzenden, 
in  Alkohol  mit  oranger  Farbe  leicht  lösHchen  Blättchen.  Aus 
idieser  Lösung  fallt  Salzsäure  das  Chlorhydrat  in  kleinen  Nadeln 
.von  schön  violettem  Reflex  aus.  Das  Salz  wiird  durch  Wasser 
oder  beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzt.  Concentrirte  Schwefel- 
aäure  löst  die  Base  mit  violetter  Farbe.    p-Amidobenzol-Azodi- 


(1)  Vgl.  auch  Roussin  nnd  Poirrier  in  der  JB.  f.  1S79  1172  oitirten 
Abhandlung. 
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phmylamin  y  CeHiCNHON^NCeHANHCsHs,  wird  ans  da*  NitrobMe 
durch  Reduction  mit  Scbwefelammoniiim  in  kalter  alkoholiioktr 
Lösung  und  Verdünnen  der  nach  wenigen  Minuten  gelb  ge- 
wordenen Flüssigkeit  mit  Wasser  als  orangefiarbige,  bei  90  1» 
9P  schmelzende  krystallinische  Substanz  gewonnen.  Die  Balm 
lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  fuchsinrother  Farbe.  Die  freie 
Base  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aceton  y  Chloroform  und  den  Benzolkohlenwasseratoffen  mit 
gelber  Farbe.  Auf  Sakssäurezusatz  wird  die  AlkohoUösong  n- 
nächst  grün,  dann  roth.  Die  violette  Lösung  in  stariur 
Schwefelsäure  wird  beim  Verdünnen  roth.  Die  Sake  ftrbea 
Seide  und  Wolle  schön  gelblichorange.  Behufs  der  Diasotinmg 
wurde  die  saksaure  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  der 
Lösung  der  theoretischen  Menge  Natriumnitrit  in  Wasser  unter 
guter  Kühlung  nach  und  nach  versetzt  Als  die  erhaltene 
orangefarbige  Lösung  allmählich  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  /3-Naphtolnatrium  versetzt  wurde ,  fiel  ß-NaphUjirp-AzoheMclr 
Azodiphenylamtn  f  CeH4=[-N(iy«N[a]C,oHe(HO)[ft,  -NfipNwCiHi 
(NHC6H5)[i]],  als  röthlicher  Niederschlag  aus,  der  nach  wieder- 
holtem Lösen  in  alkoholischer  Natronlauge  und  AasfWen 
mit  Säure  ein  violettes,  getrocknet  bronziges  Pulver  bildete. 
Der  Körper  schmolz  nach  dem  Krjstallisiren  aus  heilsexa  Eis- 
essig bei  203  bis  204".  Derselbe  löst  sich  wenig  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  Benzol;  femer  löst  er  sich  in  Eisessig,  in 
starker  Schwefelsäure,  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge. 
Salzsäure  färbt  die  verdünnte  rothe  alkoholisch-alkalische  Lösung 
der  Verbindung  schön  blau. 

J.  V.  Janovsky  (1)  hat  die  in  Wasser  schw^  lösliche 
p-,  a-  oder  A-Mononüroazobemol-p'monosulfoaäure,  C6H«(N0t)- 
N^N'CeHiSOsH ,  jetzt  (2)  in  gröfserer  Menge  erhalten  und 
näher  untersucht.  Dieselbe  entsteht  in  überwiegender  Menge, 
wenn  auf  1  Tbl.  Azohemol-p-monosulfosäure  nicht  viel  mehr  ab 
6  Thle.  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,40  kommoi. 


(1)  Monatsh.  Chem.  4,  276;    Wien.  Aoad.  Her.  (3.  Abth.)   99,    714.  — 
(2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  598. 


An  boitea  trügt  man  100  g  Azobonsol-p-tulfoBäiire  in  500  bis 
560  g  dieser  Salpetersäure  ein,  erwärmt  bis  snr  yOUigen  LOsnng 
auf  11^®  und  lä(st  sodann  erkalten  ^  ohne  vorher  zu  verdilnnen* 
Die  auf  8  bis  10^  abgekühlte  Lösung  erstarrt  zu  einem  Erystall- 
brei  aus  dünnen  langen  glänzenden  Nadeln^  die  nach  dem  Ab- 
sangen umkrystallisirt  werden.  Die  heifs  gesättigte^  etwa  SOpro- 
centige  Lösung  der  Säure  gelatinirt  beim  Erkalten.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  10<^  3,1  Thle.  Säure.  Die  aus  Wasser  krj- 
stallisirte  Säure  enthält  3  Mol.  ELrjstallwasser;  wenn  durch  frei- 
williges Verdunsten  erhalten,  bildet  sie  breite,  goldorange  ge- 
färbte, mit  schiefen  Endflächen  versehene,  lebhaft  polarisirende' 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  detonirt  die  Verbindung.  Die  Salze 
der  Säure  sind  sehr  charakteristiBch  und  selbst  die  Alkalisalze 
lassen  sich  durch  Fällung  verdünnter  Lösungen  der  Säure  er- 
halten. Das-  Kaliumsalz  bildet  orangerothe  rhombische  Tafeln, 
von  denen  100  Thle.  Wasser  bei  17^  0,161,  bei  82o  1,760  Thla 
lösen.  Das  Natriumsalz  (-|-  2HkO)  stellt  monokline  Tafeln  oder 
Prismen  von  blafsgelber  Farbe  vor.  Das  Baryumsalz  krystalli- 
sirt  in  wasserfreien  hellrothgelben  Schüppchen,  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich.  Das  Silber-  und  Bleisalz  sind  mikrokry- 
stallinisch,  verpuffen  stark  beim  Erhitzen  und  sind  wasserfrei 
—  Durch  Versetzen  der  Nitrosäure  (1  Mol.)  in  Lösung  mit 
Zinnchlorür  (3  Mol.)  und  wenig  Salzsäure,  zweistündiges  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  und  Umkrystallisiren  des  so  er- 
haltenen schmutziggelben  Niederschlages  aus  viel  kochendem 
Wasser,!  worin  er  sich  schwer  löst,  wurde  die  a-MonoaniidoazO' 
henzol-p-monosulfosäure,  Ci2H8(NH3)NtSOsH,  in  blaisgelben  ver- 
filzten mikroskopischen  Nadeln  gewonnen,  welche  äulserst  schwierig 
Wasser  abgeben  und  immer  parallel  ooPoo  verwachsen  sind. 
100  Thle.  Wasser  lösen  davon  bei  97<>  0,390,  bei  lö^  0,104  Thle, 
Die  sehr  beständige  Säure  giebt  gut  charakterisirte  Salze. 
Das  Kaliumsale  (wasserfrei)  wird  in  goldglänzenden,  schön  aus- 
gebildeten, in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  löslichen 
Krystallen  erhalten.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge 
entw|c)^elt  es  Ammoniak.  Das  Natriumsalz  wird  in  langen,  bieg- 
samen, schwalbenschwanzartig  verwachsenen  Nadeln  gewonnen. 

JahMsber.  t  Ohem.  a.  s.  w.  fllr  1888.  50 
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Das  Baryumsah  (-^  4HsO)  bildet  goldglänsende,  erkaltet  bronee- 
farbige;  sehr  charakteristische  rhombische  Erystalle  mit  den 
Formen  cx>Pcx>,  aofoo  und  f  oo,  von  denen  100  Thle.  Wasser 
bei  Ib^  0,104:  Thle.  lOsen.  Das  Bilbersah  stellt  lange,  in  der 
Flüssigkeit  sich  sehr  leicht  reducirende  Nadeln  dar.  —  Wird 
die  a-(p-)Nitroazobenzol-p-suIfo8äure  mit  Zinn  und  Sahsinre 
reducirt;  so  entsteht  zunächst  die  so  eben  beschriebene  AmiUo- 
sfinrC;  welche  sich  bei  weiterer  Reaction  in  der  WSrme  wieder 
löst.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Zinn  befreite,  sodann 
eingedampfte  Flüssigkeit  liefert  ein  Gemisch  von  SnlfanilsäiiTe 
nnd  salzs.  p-Phenjlendiamin.  Hieraus  ergiebt  sich  für  die  NitRh 
und  die  Amidosäure  die  Structur  C6H4(KÖt)[4]N[i]»N[i]CiH4 
(S0«H)[4]  resp.  CeH4(NHa)[4]N[if=N[i]C A(S0aH)[4].  Obgleich  d» 
Anilingelb  oder  Echtgelb  (amidoazobenzol-p-sulfos.  Natrium)  bei 
der  Reduction  ebenfalls  Sulfanilsäure  und  p  -  Phenylendiamin 
liefert;  so  kann  die  darin  enthaltene  Säure  mit  der  obigen  ans 
derNitroazobenzol-p-sulfosäure  durch  Reduction  gewonnenen  nicht 
identisch  sein,  da  die  Eigenschaften  beider  Säuren  gans  Ter 
schieden  sind.  Beispielsweise  ist  die  letztgenannte  sehr  schwer 
ÖS  lieh;  giebt  mit  Säuren  keine  purpurrothe  Färbung  und  bildet 
ein  schwerlösliches  Natrium-  und  Ealiumsalz. 

O'Azoäthylbenzol ,  (C6H4-C2H5)2Nj ,  krystallisirt  tetragonal 
nach  F.  Grünling  (1),  a  :  c  =ä  l  :  0,3455.  Es  wurden  die 
Formen  a=  (100)  ooPoo,  m  =^  (110)  ooP  und  o  =  (111)  P  an 
den  langen  dunkelrothen ,  nadeiförmigen  ErystaUen  mit  glän- 
zenden Prismen-  und  matten  Pjramidenflächen  beobachtet 
Folgende  Winkel  ergaben  sich  :  (100)  :  (110)  =  44«59', 
(100) :  (010)  ==  89Ö59',  (100)  :  (111)  71^55'  und  (HO)  :  (111) « 
64^15^  Die  Krjstalle  enthalten  sehr  viele  Flüssigkeitseinschlüsse 
und  zeigen  eine  monosjmmetrische  Verzerrung  der  o-Flächen. 

E.  Nölting  und  Wild  (2)  erhielten  durch  Einwirkung 
von  Aethylphenylnitrosoamin  auf  salzs.  Anilin  in  Gegenwart  von 


(1)    Seittehr.    Kryst.    9,   6S8.    -«    (II)    Motdt    aeientif.    [8]    ES,   361 
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freiem  überschüSBigem  Anilin  glatt  das  Aethylatntdo€Mob&n»olf 
€!eH5N»NC|iH4NH(C2H5)^  welches  wahrscheinlich  durch  molekulare 
Umlagerung  aus  seinem  zunächst  entstandenen  Isomeren ,  *  dem 
Aethyldiaaobenzol,  CeHsN^N-NCCeHs,  CjHs)  gebüdet  wurde. 

K  Nölting  und  O.  N.  Witt  (1)  haben  das  Amidoaz(hp' 
tolucl  und  Derivate  desselben  dargestellt.  Um  dasselbe  zu  er- 
halten, erhitzt  man  Diazoamido-p-toluol  (1  Thl,),  in  bei  etwa 
itfi  geschmolzenem  p-Toluidin  (3  Thln.)  gelöst ,  mit  salzs. 
p-Toluidin  (1  bis  IVs  Thln.)  einige  Stunden  lang  (8  bis  10 
Stunden  für  500  g  Diazoamidotoluol)  auf  50  bis  60^,  bis  eine 
Probe  mit  starker  Salzsäure  beim  Erhitzen  keinen  Stickstoff 
mehr  entwickelt.  Sodann  destillirt  man  unter  Zusatz  von 
Natron  das  Toluidin  ab,  löst  das  rohe  Amidoazo-p-toluol  in 
Alkohol;  fUllt  mit  concentrirter  Salzsäure  aus,  zersetzt  das  in 
kleinen  weifsen  Erystallen  ausfallende  Chlorhydrat  mit  Am- 
moniak oder  Natron  und  krystallisirt  die  Base  aus  Alkohol  oder 
Essigäther  um.  Aus  letzterem  Lösungsmittel  wird  sie  in 
schönen  rothen,  bei  118,5^  schmelzenden  Nadeln  erhalten ,  aus 
Alkohol  in  gelben  Blättchen  vom  gleichen  Schmelzpunkte.  Sie 
löst  sich  in  Wasser  fast  nicht ,  in  Alkohol ,  Aether,  Essigätheri 
Benzol  u.  s.  w.  leicht.  Das  mit  Hülfe  von  Essigsäureanhjdrid 
dargestellte  MonoacetylamidocusO'P'toluol ,  Ci4Hu(C8HsO)Ns, 
krystallisirt  in  prachtvollen ,  orangegelben ,  bei  157^  schmel- 
zenden Nadeln.  Durch  Reduction  wird  das  Amidoazo-p-toluol 
in  p-Toluidin  und  o-Tpluyhndiamin  C6H3CH8[i](NHt)[8](NH9)[4] 
gespalten.  Rauchende  Schwefelsäure  ftihrt  das  Amidoazo-p- 
toluol  in  ein  Disulfoderivat  Ci4His(HS03)tNs  über;  das  in 
saurem  Wasser  wenig  löslich  ist;  in  violetten  Nadeln  krystal- 
lisirt und  in  reinem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Die  8ah^ 
sind  löslich.  Das  bei  130^  getrocknete  Baryumaalz  hat  die  Zu- 
sammensetzung Ci4Hi8(S08)iBaN8.  Diese  Amtdaazo-p-toluol' 
düülfosäure  fllrbt  Wolle  und  Seide  orangegelb.  Ihr  mit 
/}-Naphtol  oder  dessen  Sulfoderivaten  combinirtes  Diazoderival 
bildet   ponceauroth    (cirbende;    in  Wasser   lösliche  Substanzen. 

(1)  Monit  Miuitii.  [8]  IS,  88. 
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Auch  die  Combinationsprodncte  des  Diazodermtes  des  Amido- 
azo-p-toluols  mit  den  Sulfosäuren  des  ^-Naphtols  sind  le 
beschaffen. 

O.  N.  Witt  und  E.  G.  P.  Thomas  (1)  theilen  Unto- 
suchungen  über  die  Indulingruppe  mit.  Die  Induline  entstehen 
unter  Ammoniakabspaltung  bei  der  Einwirkung  von  Amtdoöto- 
Verbindungen  auf  die  Chlorhjdrate  aromatischer  Amine,  aber 
keineswegs  so  glatt^  wie  diels  Hofmann  und  Geyger  (8) 
durch  die  Gleichung  CiÄjN»  +  CsHtN  =  CisHisN,  +  NH, 
ausgedrückt  haben.  Es  entstehen  dabei  stets  mehrere  Farb- 
stoffe gleichzeitig^  deren  Natur  und  Menge  abhängt  von  der 
Temperatur  bei  der  Reaction  und  dem  Verlauf  der  letzteren. 
Dieselben  beschreiben  die  Darstellung  und  die  E^enschaften 
mehrerer  hierhergehöriger  Körper.  Um  das  erforderliche  Ami- 
doazobenzol  aus  Diazoamidobenzol  zu  erhalten  ^  wendet  man  am 
besten  statt  des  Alkohols  Anilin  an.  Wenn  Diazoamidobensol 
(2  Thle.)  mit  salzs.  Anüin  (1  ThI.)  und  Anilin  (4  Thln.)  bd 
gelinder  Hitze  24  Stunden  steht,  so  wird  es  völlig  in  Amido- 
azobenzol  verwandelt.  Diese  Base  krystallisirt  aus  heiftem 
Benzol  in  schönen  gelben  KrystaHen,  die  Erystallbenzol  alt- 
halten, welches  sie  beim  Trocknen  abgeben.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bildet  das  Amidoazobenzol  schöne 
orangefarbene  Prismen  mit  blauem  Reflex  und  dem  Schmelz- 
punkt 125  bis  126^.  —  Zur  Darstellung  der  Induline  braucht 
man  das  Amidoazobenzol  nicht  zu  reinigen^  sondern  man  kann 
das  direct  erhaltene  Gemisch  desselben  mit  dem  freien  und 
salzs.  Anilin  höher  erhitzen^  wobei  je  nach  der  Art  der 
Mischung  und  der  Temperatur  die  Producte  verschieden  sind. 
Erhitzt  man  24  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter  Vermeidung 
der  Farbbildung  y  so  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  kiy- 
stallisirter  Körper ;  der  kein  Indulin  ist,  aber  bei  der  Bildung 
der  Induline  eine  wichtige  Rolle  zu  spielen  scheint.  Beim  Ans* 
ziehen  der  Masse  mit  Alkohol  bleibt   der  Körper  ungelöst ,  er 


(1)   Chem.  Soc.   J.    4IS,   112;    Her.  1883,    HOS  (Auai.).  —    (2)  JB.  f. 
1872,  678  (Azodiphenjlblau  aus  Asodiphenyldiaain  und  Anilin). 
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wird  BXLB  Anilin  amkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  schönen 
granatfarbigen  Blättchen  schmelzen  bei  236  bis  237^  nnd  lösen 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe ;  die 
beim  Erhitzen  auf  300^  plötzlich  in  himmelblau  übergeht. 
Dieser  Körper  ist  identisch  mit  der  Verbindung  CsaHtsNs, 
welche  Witt  (1)  neben  Wasser,  Diazoamidobenzol,  Amido- 
asobenzol  und  Diphenjlamin  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Diphenylnitrosoamin  erhielt.  Kim  ich 's  (2)  Azophenin  ist 
nach  Witt  und  Thomas  kein  einheitliches  Product ,  denn  der 
genau  nach  Vorschrift  dargestellte  Körper  erwies  sich  nach 
sorgfältiger  Reinigung  als  identisch  mit  obiger  Verbindung 
CftHfsNsy  für  welche  Witt  und  Thomas  den  Namen  Azo- 
phenin adoptiren.  Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  die  Verbindung  unter  anderen  Basen  Anilin  und  p-Pheny- 
lendiamin.  Beim  Erhitzen  mit  p-Phenjlendiaminchlorhjdrat  und 
Anüin  giebt  sie  eine  violette,  mit  m-Phenjlendiamin  unter 
{^eichen  Umständen  eine  blaue  Schmelze.  —  Erhitzt  man  obiges 
Gtemisch  von  Anilin,  salzs.  Anilin  und  Amidoazobenzol,  nach- 
dem durch  Behandeln  auf  dem  Wasserbade  das  Azophenin 
entstanden  ist,  weiter  und  zwar  auf  125  bis  130^,  so  ver- 
sdiiwindet  dieser  Körper  wieder  und  es  entsteht  eine  blaue 
Schmelze.  Nach  12  Stunden  ist  die  Indulinbildung  vollständig, 
UUst  man  nun  sehr  langsam  eriLalten,  so  scheidet  sich  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag  aus,  der  mit  Alkohol  gewaschen 
werden  kann.  Im  Filtrate  ist  das  Chlorhjdrat  des  Indulins 
B  enthalten,  dessen  Base  sich  in  Alkohol  löst  und  dessen  Sulfo- 
derivat  in  Wasser  unlöslich  ist,  aber  Salze  bildet,  die  in  ganz 
uentraletn  Wasser  sich  lösen.  Die  röthlichblaue  Lösung  wird 
auf  Alkalizusatz  roth  und  giebt  nach  dem  Ansäuern  den  Färb- 
Bto£F  an  Seide,  nicht  an  Baumwolle  ab.  Jener  krjstallinische 
Niederschlag  wird  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  sodann 
BOB  alkoholischer  Salzsäure  oder  ans  einer  Mischung  von  freiem 
and  salzs.  Anilin  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  glänzenden 
hrannen  Blättohen  sind  unlöslich  in  kaltem,  löslich  in  heilsem 

(1)  JB.  t  1877,  488.  —  (8)  JB.  f.  1876,  4SI. 
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Alkohol;  Behr  leicht  löslich  in  Aniliii.  Der  EOrpeif  eriiilt  dcB 
Namen  Indulin  3  B,  geine  Fonnel  ist  Cs^tsNs.HCl.  Die 
freie  Base  scheint  aus  Alkohol  mit  Erystallalkohol  zu  kiy* 
stallisiren,  und  zwar  mit  1  Mol.  auf  4  Mol.  Base.  Dieses  IndiUn 
färbt  himmelblau ;  durch  starke  Sehw^elsäure  wird  es  in  ein 
Sulfoderivat  verwandelt  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die 
des  Indulins  B;  das  aber  viel  blauer  färbt»  —  Wenn  man  ii 
dem  Gemisch  von  Diazoamidobenzol;  Anilin  und  sahM.  AniÜB 
die  Menge  des  letzteren  vermehrt  und  die  Temperatur  anf  165 
bis  170^  hält  9  so  entsteht  nur  wenig  Indulin  8  B,  daftLr  aber 
das  Indulin  6  B,  zxx  dessen  Darstellung  man  am  YorihA 
haftesten  100  Thle.  Amidoazobenzol  mit  180  Thln.  saks.  nnil 
800  TUn.  freiem  Anilin  4  oder  6  Stnndai  auf  110^  erwärmt, 
sodann  noch  65  Thle.  salzs.  Anilin  zusetzt  und  das  Ganze  24 
Stunden  auf  166  bis  170^  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Bcfamelie 
krjstallisirt  das  Indulin  6  B  in  glänzenden  grünen  EjystaUeo 
aus;  es  wird  wie  Indulin  3  B  gereinigt.  Das  salzs.  Balz  vs^ 
liert  in  Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol  Balzsäure.  Seins 
Formel  ist  CssHitNs  .  HCl.  Die  freie  Base  krystallisirt  ans 
Anilin  in  grünen ;  schön  metallglänzenden  Nadeln.  Beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  entstehen  Sulfosäuren,  deren  Salze  sb 
werthvoUer  blauer  Farbstoff  in  den  Handel  kommen. 

Samonoff  (1)  gelangte  auf  nachfolgende  Weise  zum 
AzoxyloL  Schwefels.  Xjlidin  (Siedepunkt  der  Base  198  bis 
210^)  wurde  mit  Kaliumhjdrat  und  Ferrocyankalium  versetst) 
der  entstehende  rothorange  gefärbte  Niederschlag  so  schnell  wie 
möglich  abfiltrirt;  getrocknet  ^  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und 
in  dieser  Lösung  mit  Chlor  behandelt^  um  beigemengter  handge 
Producte  zu  zerstören.  Aus  dem  Alkohol  krystallisiren  nach 
einiger  Zeit  gelbbraune  Ery  stalle,  deren  Schmelzpunkt  nach 
mehrmaligem  Umkrjstallisren  bei  128^  liegt.  Es  ist  dieser 
Körper  identisch  mit  dem  von  Werigo  (2)  erhaltenen  Aso- 
icjlol.  Dasselbe  Azoxylol  entsteht  bei  der  Reduction  des  Mono- 
nünhp-xylols   mit  Natriumamalgam   in  alkohdischer    Lösung. 

(1)  Bull.  800.  ohim.  [2]  S0,  697  (Coifresp.).  —  (3)  JB.  t  1866,  667. 
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BT  entstaadene^  lan  der  Luft  roth  gawordene  Niederschlag 
hmilat  nach  einmaligem  Krystallisiren  aus  Alkohol  bei   128^. 

N«  Moltschanowskj  (1)  erhielt  bei  genauer  Innehaltung 
•  von  fl«  Kling  er  (2)  angegebenen  Verfahrens  nur  32  Proc. 
r  theoretischen  Ausbeute  an  Azooxybenzol  und  zwar  diels  noch 
unreinem  Zustande.  Das  verwendete  Nitrobenzol  ergab  mit 
iktriumamalgam  reducirt  (3)  87  Proc.  eines  viel  reineren 
lozybenzols. 

R.  Meyer*  und  H.  Kreis  (4)  theilen  Beobachtungen  über 
mftutokörper  mit.  Es  gelang  Ihnen  nicht ^  ebensowenig  wie 
all  ach  (5);  Typke's  (6)  ß-Benzolazoresorcin  (Dtoxj/azoben' 
l),  C8HBN9C«Hs(OH)t)  zu  erhalten.  —  Das  Ammoniumsala  des 
mMolftzaresorcins  fallt  aus  der  Lösung  des  Farbstoffes  in  heifsem^ 
Ksserigem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  fast  schwarzen^  grün- 
h  schillernden  Schuppen  oder  Blättern  aus.  Das  Salz  ver- 
r(  an*  der  Luft  allmählich  Ammoniak  und  geht  in  die  rothe 
»ie  Säure  über.  Auch  beim  Erhitzen  fUr  sich  oder  mit  Was- 
r  giebt  es  Ammoniak  ab.  Salzsäure  scheidet  aus  dem  Salze 
)  Säure  als  schön  rothes^  bei  165^  schmelzendes  Pulver  ab. 
lim  Erhitzen  des  Benzolazoresorcins  mit  Wasser  ^  Zinn  und 
Issäure  geht  dasselbe  innerhalb  zweier  Stunden  ganz  in  Lö* 
ikg.  Aus  der  farblosen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
B  Chlorzinndoppelsalz  des  Anilins  in  schönen  breiten  Nadeln 
er  Blättern  aus.  Aus  der  eingedampften  Mutterlauge  wird 
nächst  eine  weitere  Portion  dieses  Salzes^  sodann  ein  zinn- 
ner Körper  in  schwach  braungefarbten  Krjstallen  erhalten^ 
r  sich  als  das  salzs.  Amidoreaorcin  von  Weselskj  (7)  er- 
es. -^  Die  früher  geltende  Ansicht;  dafs  substituirte  Phenole, 
dche  die  Substitnenten  in  p-Stellung  zum  Hjdroxyl  enthalten, 
h,  nicht  mit  Diazoverbindungen  combiniren  können,  erwies 
ik  als  nicht  immer  (8)  zutreffend.    Den  Beweis  dafür  lieferten 


(1)  BaU.  000.  ohim.  [8]  MB,  597  (Corresp.).  —  (2)  JB.  f.  1882,  599.  — 
Vgl.  JB.  f.  1882,  600.  —  (4)  Bor.  1888,  1829.  —  (5)  JB.  f.  1882,  1488  f. 

(6)  JB.  f.  1877,  491.  —  (7)  JB.  f.  1872,  648.  —  (8)  Vgl.  aaoh  Oriefs, 

«  f.  1982,  Md. 
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Versnche  mit  p-Ditzzobeneoltnonoäuifosäure  und  o-  und  p-Mano- 
nüropfienol.  Als  in  eine  Lösung  der  Nitrophenole  (10  g)  in 
verdünnter  Kalilaage  (200  com)  unter  guter  Kühlung  aDmihlich 
p-DiazobenzolmonoBulfoBänre  (13^5  g)  eingetragen  wurde,  ftrbte 
sich  in  beiden  Fällen  die  Flüssigkeit  stark  rothbraun.  Nadi 
'/sstündigem  Stehen  wurde  mit  Essigsäure  angesäuert.  War  o- 
17itrophenol  angewandt  worden^  so  schied  sich  nunmehr ,  unter 
Erstarren  des  Ganzen  zu  einem  Erystallbrei,  das  HatreRtdüm- 
salz  des  von  Griefs  (1)  beschriebenen  p'SulfobtnxoUaatHhni' 
eropA0no29  C6Hi(SOsK)NsC6H8(NOt)OH  aus,  welches  durdi  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  dunkel  gelbrothen,  giSn- 
senden  Blättchen  erhalten  wurde.  Wenn  p-Nitrophenol  ange- 
wandt worden  war^  so  bewirkte  die  Essigsäure  keine  FäDimg, 
dagegen  schied  sich  dann  auf  Zusatz  eüies  grofsen  üeberschusseB 
von  absolutem  Alkohol  ein  starker  gelbbrauner  Niederschlag 
aus.  Auch  im  Filtrate  von  der  Essigsäureßdlung  bei  'Anwen- 
dung des  o-Nitrophenols  erzeugte  Alkohol  einen  ganz  ähnlichen 
Niederschlag.  Die  so  erhaltenen  Niederschläge  sind  EaUum- 
salze  von  Farbstoffen;  sie  sind  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  unlöslich.  Metallsalze  erzeugen  in  den  wäaserigen 
Lösungen,  welche  Wolle  und  Seide  färben,  keine  Fällungen. 
In  reinem  Zustande  konnten  die  Farbstoffe,  welche  nach  ihrer 
Bildungsweise  Disazoverbindungen  (3)  und  zwar  anscheinend  Ge- 
mische verschiedener  Salze  solcher  Verbindungen  waren,  nidit 
erhalten  werden.  —  Analog  den  beiden  Nitrophenolen  verhSit 
sich  das  Besorcin  gegen  p-DiazobenzoIsulfosäure.  Die  essigs. 
Mutterlauge  von  dem  dabei  erhaltenen  sauren  Kaliumsalse  des 
p-Sulfobenzol-aeo-resorcins ,  C6H4(S08K)NtC6H8(OH)t  (2),  gib 
mit  Alkohol  eine  stark  und  schön  gef&rbte  Fällimg,  welche  ein 
Gemisch  des  sauren  Ealiumsalzes  der  Disazoverbindung  :  [CeHi 
(S08H)N«N]sCeH8(OH)8  mit  dem  sauren  Salze  des  einfachen 
Azofarbstoffes  zu  sein  schien. 


(1)   JB.    f.    1878,   485    (p-Azosnlfoxylbensol-o-nitroplienoI).  —    (S)  Vgl 
Griefs,  JB.  f.  1878,  486  (p-Asosolfozjlbensol-BeMrdn).  —  (8)  JB. f.  1882,1484. 
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L.  Mar  gar  7  (1)  hat  ein  Monobromderivat  des  ß-NaphtoU 
oMobmuBoU  dargestellt.  Das  erforderliche  j3-Naphtolazobenzol 
wurde  durch  Reaction  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alka- 
ÜMhe  Lösung  von  j}-Naphtol  in  rothbraunen ,  nadelförmigeU;  in 
Essigsäure;  Ligrofn,  Alkohol  und  Benzol  löslichen^  bei  12ö  bis 
126^  schmelcenden  Nadeln  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom;  in  der  für  die  Bildung  eines  Monobromderivates  berech- 
nettti  Menge;  in  Eisessiglösung  liefert  das  ß-Naphtolazobenzol 
das  gesuchte  Product  als  braune  krystallinische  MassC;  die  nach 
zweimaligem  Erystallisiren  aus  Alkohol  rothorange  geförbtC; 
bOschelig  gruppii-te  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  160  bis  161^  bil- 
det Da  dasselbe  bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  p-Mono- 
bromanilin  und  Amido-ß-naphtol  liefert;  so  war  das  bei  160  bis 
161®  schmelzende  Bromderivat  ß-NaphtolaLZo-p-bromhenzol,  CioH« 
(OH)NsNC6H4Br.  Das  gleiche  Product  entsteht;  wenn  p-Brom- 
aniUn  diazotirt  und  dann  mit  |3-Naphtol  combinirt  wird. 

C.  Lieb  ermann  (2)  geht  bei  der  BesprechuDg  der  Con- 
atitution  der  durch  Combination  von  Diazoverbindungen  mit  a- 
und  ß'Napktol  eriialtenen  Azoverbindungen  von  einer  Beobach- 
tung S.  Pf  äff 's  aus  und  folgert  aus  derselben;  dafs  diese  a- 
und  /9-Naphtolderiyate  nicht;  wie  man  allgemein  annimmt,  bis 
auf  den  Unterschied  in  der  Stellung  des  Naphtolhjdroxyls  die- 
adbe  Constitution  besitzen.  Ein  dünner  Brei  von  a-Naphtol 
liefert  nach  Pf  äff  mit  der  äquivalenten  Menge  salzs.  Anilin 
imd  salpetrigs.  Natrium  sofort  Farbstoff;  während  |3-Naphtol 
diefs  unter  Einhaltung  ganz  gleicher  Bedingungen  fast  nicht 
tiiut..  Erst  Zusatz  von  Alkali  in  reichlicher  Menge  veranlalst 
in  letzterem  Falle  die  Farbbildung.  Wie  das  Anilin  verhalten 
sich  auch  andere  aromatische  Amine;  wie  Cumidin  und  ß-Naph* 
tjflamifu  Die  beiden  Naphtole  sind  nach  Vorstehendem  ver- 
•chieden  leicht  azotirbar.  Femer  constatirte  Pf  äff;  dafs  der 
aus  a-Naphtol  und  Anilin  erhaltene  Farbstoff  sich  in  kalter  ver- 
dünnter Alkalilauge  sehr  leicht  löst;  während  das  entsprechende 
^-Naphtolderivat  sich  auch  in  stärkerer  Alkalilösung  in  der  Elitze 

(1)  (Hag.  ehim.  iisL  IS,  4SS.  —  (3)  Ber.  1S8S,  2SÖS. 
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nur  in  sehr  geringer  Menge  löst.  Beim  Erkalten  fiült  dgM  letstere 
unverändert  wieder  aus.  Die  Farbstoffe  ans  ^-Naphtol  kryataUi- 
siren;  sie  lösen  sich  schwerer  und  haben  meiatena  niedrig«« 
Schmelzpunkte  als  die  entsprechenden  o-Derivate«  —  Bei  dsr 
Darstellung  deRBmeoltusa-ä-naphtols,  CeH5NsCioH«(OH)(«)y  konnte 
Liebermann  das  Auftreten  zweier  Isomeren  (1)  nicht  beob» 
achten.  Die  Verbindung  bildet  nach  mehrmaligem  Umkij- 
stallisiren  aus  Alkohol  schöne^  stahlblaue,  bei  193^  unter  heftt* 
ger  Zersetzung  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  conoentrirtar 
Schwefelsäure  mit  yiolettblauer  Farbe  lösen.  Benaolaza-fi-nafkidl 
krystallisirt  sehr  schön,  aus  siedendem  Alkohol  bei  raschem  Ei^ 
kalten  in  rothgoldigglänzenden  langen  Blättchen,  bei  langsa- 
mem Erkalten  in  dunkelcantharidenglänzenden,  langen  Nadeht 
Es  löst  sich  in  starker  Schwefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe; 
Aether,  Benzol ,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  eben- 
falls. Der  Schmehq;>unkt  ist  134^  Wässerige  Alkalilösung  nimmt 
die  Verbindung  nicht  auf,  Natriumalkoholat  dagegen  in  der 
Kälte  sofort  reichliche  Mengen  derselben,  welche  Wasser  wieder 
vollkommen  ausfallt  und  zwar  nicht  als  Alkalisalz,  sondern  un« 
verbunden.  In  starker  Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,19)  und  in 
Bromwasserstofisäure  (spec.  Gewicht  1,49)  ist  die  Verbindung 
schon  in  der  Kälte  etwas  löslich,  bedeutend  leichter  aber  in  der 
Hitze.  Es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  cantharidengrünen 
Nadeln  ein  sehr  leicht  zersetzliches  aalza.  Salz  der  Verbindung 
aus,  welches  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Salzsäureverlust 
wieder  in  den  ursprünglichen  rothen  Körper  übergeht.  Die  ent- 
sprechende a-Naphtolverbindung  löst  sich  nur  sehr  wenig  in 
Säuren.  Dieselbe  absorbirt  13,2,  die  |3- Verbindung  27,7  Proc 
Salzsäuregas,  während  1  Mol.  Salzsäure  14,7  und  2  Mol.  Salz- 
säure 29,4  Proc.  verlangen  würden.  Da  die  ß- Verbindung  bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  neben  Anilin  a-Amido-ß-naphtol 
liefert ,  so  hat  in  ihr  der  Diazobenzolrest  in  der  gewöhnlichen 
Weise  der  Azoverbindungen  in  den  Naphtolkem  eingegriffen 
und  zwar  in  der  Orthostellung  zum  Hjdrozjl.    Die  Unlöslichkeh 

(1)  Vgl.  Typke,  JB.  f.  1877,  492  (Pbenylaso-a-ozyiiAphtjl). 
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der  A20-/}-iiaphtoIVerbmduiigen  in  Alkalien  erklärt  Liebermann 
durch  die  Annahme  einer  gegenseitigen  Einwirkung  der  Hydr- 
ozyl-  nnd  der  Azogruppe  auf  einander^  nach  dem  Schema  CeHs- 

N-NH-CioH^O.    welche   auch  die  niedrigeren   Schmelzpunkte 

I 1 

der  jS- Verbindungen  erklären  würde. 

Nach  A.  Pierson  und  E.  Heumann  (1)  fährt  Aethyl- 
dtchloramin  ( Dichlor äthylamin)  das  Hydroazohenzol  in  Azohenzol 
über,  nach  der  Gleichung  :  2 CeHßNH-HNCeHö  +  C^HsNCl, 
=  CtH5NH,.Ha  +  Ha  +  2C6H5N=NC6H6.  Das  Aethyl- 
aminchlorhjdrat;  dessen  Entstehung  die  Gleichung  andeutet^ 
war  gleichfalls  gebildet  worden.  —  DiphenyUiydrazin,  (C6H5)2N- 
NHj,  liefert  mit  Aethjidichloramin  neben  einem  tiefviolettrothen 
Farbstoffe  einen  noch  zu  untersuchenden,  in  langen  weifsen  Na- 
deln krystallisirenden  Körper,  der  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure farblos  löst  und  stark  chlorhaltig  ist. 

Um  Phenylhydrazin  zu  erhalten,  löst  man  nach  V.  Meyer 
und  M.  T.  Lecco  (2)  zweckmäfsig  10  g  Anilin  in  200  g  con- 
centrirter Salzsäure,  setzt  die  Lösung  von  7,5  g  salpetrigs.  Na- 
trium in  etwa  50  ccm  Wasser  hinzu  und  reducirt  das  entstan- 
dene Diazohenzolchlorid  durch  eine  Lösung  von  45  g  Zinnchlorür 
in  45  g  concentrirter  Salzsäure.  Die  Flüssigkeit  gesteht  dann 
in  kurzer  Zeit  zu  einem  weifsen  Krystallbrei  von  aalza,  Phenyl- 
hydrazin, aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge  und 
Aether  das  freie  Phenylhydrazin  gewonnen  werden  kann. 

L.  Knorr  (3)  hat  eine  weitere  Condensation  des  aus 
Phenylhydrazin  und  Acetessigäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Wasseraustritt  entstehenden  Öligen  Productes  von  der  For- 
mel C6H5N2H=C(CH8)CH,COOC8Hß  durch  längeres  Erwärmen 
desselben  auf  dem  Wasserbade  erreicht.  Es  entsteht  dabei  un- 
ter Alkoholaustritt  eine  Verbindung  der  Formel  CioHioNjO,  die 
bei  127^  schmilzt  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt 
destillirt.  Dieselbe  ist  zu  gleicher  Zeit  Base  und  Säure,  jedoch 
eine  stärkere  Säure  als  Carbostyril,  denn  es  löst  sich  in  Am- 
moniak- und  kohlens.  Alkalilösung.    Man  gewinnt  den  Körper 

(1)  Ber.  1SS3,  1049.  —  (2)  Bar.  1888,  2976.  —  (3)  Her.  1888,  2597. 
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in  der  folgenden  Weise,  ^an  fügt  125  g  Acetessig&ther  100 
g  Phenylhydrazin  zu,  hebt  das  entstandene  Wasser  ab,  eriiitit 
das  öUge  Product  etwa  2  Standen  im  Wasserbade,  bis  dne 
Probe  beim  Erkalten  oder  Uebergiefsen  mit  Aether  vOUig  er 
starrt  und  trägt  die  noch  warme  flüssige  Masse  in  wenig  Aether 
ein.  Die  dabei  ausgeschiedenen  weifsen  Ejystalle  -zeigen  nadi 
dem  Waschen  mit  Aether  und  Trocknen  bei  100^  die  Znsam- 
mensetzung  CiqHioNsO;  sie  lösen  sich  fast  nicht  in  kaltem 
Wasser,  Aether  und  Ligroin,  leichter  in  heüsem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol.  Aus  heilsem  Wasser  werden  derbe  Prismen, 
aus  ganz  verdünnter  Lösung  strauchartig  verzweigte  Gebilde^ 
aus  alkoholischer  Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  sehr  schöne 
diamantglänzende  Erjstalle  erhalten.  Aus  seinen  Lösungen  in 
Säuren  und  Basen  wird  der  Körper  beim  Neutralisiren  als  krj- 
stallisirendes  Oel  abgeschieden.  Wird  die  alkalische  Lösung 
bis  zur  beginnenden  Trübung  vorsichtig  mit  Säure  versetzt,  m 
giebt  die  Flüssigkeit  mit  den  Salzlösungen  der  meisten  Schwer 
metalle  schöne  krystallinische  Niederschläge.  Das  KobaÜioU 
ist  schön  ultramarinblau,  das  Uransalz  orangegelb;  beide  sind 
sehr  charakteristisch.  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin geht  der  Körper  in  ein  Anhydrid  von  der  Formel 
CsoHisNiO  und  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  über.  Dieselbe 
Verbindung  resultirt,  wenn  50  g  Acetessigäther  mit  60  bis  70  g 
Phenylhydrazin  gemischt,  das  entstandene  Wasser  abgehoben, 
das  ölige  Product  bis  zum  Festwerden  im  Oelbade  gekocht  und 
die  erhaltene  Masse  mit  Alkohol  ausgekocht  wird.  Sie  bräunt 
sich  bei  250  bis  260^,  schmilzt  nicht  unzersetzt  und  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlöslich.  Sie  verhält  sich  dem  Car- 
bostyril  in  mancher  Richtung  sehr  ähnlich.  Säuren  und  Basen 
lösen  sie,  beim  Neutralisiren  fallt  sie  wieder  aus.  Elssigsäure 
und  Ammoniak  nehmen  sie  nicht  auf.  Aus  alkalischer  Lösung 
fällt  der  Körper  schon  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  aus, 
bei  längerer  Dauer  vollständig. 

Nach  E.  Fischer  und  H.  Kuzel  (1)  entsteht   aus  hy- 

(1)  Ann.  Ghem.  S91,  276. 
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• 
dramneimmtaulfoa.  Natrium,  C«H4=[-CH=CH-C00H,  -NH-NH- 
80sNa]y  unter  der  Einwirkang  von  Salzsäure  in  der  Kälte  fast 
aDSSchliefslich  salzs.  o-Hydraztneitnmtsäure,  in  der  Wärme  neben 
diesem  Salze  das  Anhydrid  der  oHjdrazinzimmtsäure  in  wech- 
selnden Mengen.  Um  das  Hjdrochlorat  der  Säure  zu  erhalten^ 
lOst  man  jenes  Natriumsalz  in  7  bis  8  Thin.  Wasser^  leitet  in 
die  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  Salzsäuregas  ein^  bis  die  gelbe 
Farbe  derselben  verschwunden  ist,  kocht  den  im  Vacuum  ge- 
trockneten Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  Aether.  Es  wird  so  die  salzs.  Hydrazinzimmtsäure, 
C«H4=hCH=CH-C00H ,  -NH-NHg .  HCl] ,  als  schwach  gelb- 
licheS;  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer,  in 
Aether  nicht  lösliches  Pulver  erhalten.  Es  löst  sich  in  Alkalien 
tmd  reducirt  in  solcher  Lösung  Kupferlösung  schon  in  der  Kälte. 
Bei  146^  schmilzt  der  Körper  unter  starkem  Aufschäumen  und 
geht  dabei  in  das  weiter  unten  zu  besprechende  Indazol  über. 
Leichter  als  auf  diesem  Wege  gelingt  die  Gewinnung  der  Uy- 
drazinzimmtsäure  auf  folgende  Weise.  Man  leitet  über  sehr 
fein  zerriebenes  hydrazinzimmtsulfos.  Natrium  feuchtes  Salzsäure- 
gas, bis  die  anfangs  dunkelorange  gewordene  Masse  eine  hell- 
braune Farbe  angenommen  hat,  welcher  Punkt  bei  gutem  Um- 
rühren ftlr  10  g  Substanz  in  V«  Stunde  erreicht  ist,  vertreibt 
sodann  die  überschüssige  Salzsäure  durch  einen  Luftstrom,  löst 
die  Masse  in  6  bis  8  Thln.  Wasser,  ftlgt  zu  der  warmen  Flüssig- 
keit essigs.  Natrium,  filtrirt  die  geringe  Menge  braunen  Harzes 
ab,  setzt  weiter  essigs.  Natrium  zu,  bis  dessen  Gesammtmenge 
der  des  angewandten  sulfos.  Salzes  gleichkommt  und  dampft 
auf  das  halbe  Volum  ein.  Die  Hydrazinzimmtsäure  scheidet 
sich  dabei  in  schwach  gelben  Krystallen  aus,  die  schwer  umzu- 
krystallisiren  sind.  In  heifsem  Wasser  ist  die  Säure  sehr  schwer 
löslich,  beim  Eindampfen  zersetzt  sie  sich.  Sie  ist  fast  unlöslich 
in  kochendem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligrom,  leicht  lös- 
lich in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Ihre  Lösung  in  heifser 
Essigsäure  bleicht  Lackmus  und  Indigosolution ,  reducirt  alka- 
lische Kupfer-  und  ammoniakalische  Silberlösung.  Bei  171^ 
schmilzt  die  Säure  unter  Zersetzung  und  liefert  dabei   neben 
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Essigsäure  Indazol.  Die  directe  Ueberfbhnmg  der  SKote  in  ib 
Anhydrid  schlug  fehl.  Das  Rohindazol  stellt  einen  nnserseiit 
destillirbaren  Körper  dar,  der  aus  heifsem  Wasser  in  £urbloten, 
feinen  y  bei  146;5^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  und  schon 
auf  dem  Wasserbade  sehr  rasch  sublimirt.  Das  Indasol  IM 
sich  in  heifsem  Wasser^  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Alkalien  schwer.  Aus  seiner  Lösung^  in  yerdünnter 
Salzsäure  föUt  es  Alkali  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  zeigt  ei 
süfslichen,  resorcinähnlichen  Geruch.  Dafs  es  eine  Lnidbase 
iBty  zeigt  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Aus  seiner 
schwach  salzs.  Lösung  fällt  nämlich  salpetrigs.  Natrium  in  der 
KäUte  sofort  feine  gelbe  Nadehi,  die  mit  Phenol  und  Schwefiel- 
säure  die  Nitrosoreaction  geben.  Gegen  Oxydationsmittel  ist 
das  Indazol  viel  beständiger  als  die  gewöhnlichen  Hydrazine^ 
Fehling'sche  Lösung  verändert  es  selbst  beim  Kochen  nicht 
Das  Lidazol  hat  die  Zusammensetzung  C^H^Ng;  seine  Consti- 
tution drücken  Fischer  und  Kuzel  durch  die  Formeln  CeEUe 
[-CH=N-NH-]  oder  CeHH-CH-NH-N-]  aus.  -  Durch  Reduo- 

tion  der  o-Hydrazinzimmtsäure  in  alkalischer  wässeriger  Lösung 
mit  Natriumamalgam  entsteht  eine  Säure,  wahrscheinlich  o-Bydra- 
zinhydrozimmtsäure ,  welche  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  mit 
Salzsäure  als  harziger  farbloser,  in  starker  Kälte  krystallinisch 
erstarrender  Körper  ausfallt.  Wird  hydrazinzimmtaulfoa,  Natrium 
mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  bis  zum  Verschwinden  der 
gelben  Farbe  der  Lösung  behandelt;  so  fallt  Kochsalz  hydraxin- 
hydrozimmtsulfoa,  Natrium  aus  der  mit  Essigsäure  stark  ange- 
säuerten und  abgekühlten  Flüssigkeit.  Das  Salz  ist  in  Wass^ 
sehr  leicht  löslich,  es  reducirt  alkalische  Kupferlösung  schon  in 
der  Kälte  stark.  Bei  der  Behandlung  in  der  Wärme  mit  Salz- 
säure liefert  es  nicht  Hydrazinhydrozimmtsäure,  sondern  deren 
jjinneres**  Anhydrid  C9H10N2O,  vom  Schmelzpunkt  143®,  welches 
den  Namen  Amidohydrocarboatyril  erhält.  Dasselbe  reducirt 
Fehling 'sehe  Lösung  nicht  mehr.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  viel  schwerer  in  kaltem,  leicht  in  verdünn- 
ten Säuren,  fast  nicht  in  concentrirtem  Alkali.  Aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Salzsäure   fällt   in    der  Kälte  das  salzs.  Salz, 
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C»HioNsO.HGl;  in  feinen  farblosen  Prismen  aus,  die  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  In  saurer  Lösung  liefert 
das  Amidohjdrocarbostyril  mit  salpetrigs.  Natrium  unter  Gas- 
entwicklung einen  dicken  krystallinischen  Niederschlag  von 
fiydrocarbostyril.  Daraus  folgt,  dafs  das  Hydrazinhjdrozimmt- 
•ftareanhydrid  die  Constitution  C6H4=f-CHt-CH,-Cü~N(NHt>-] 
besitst;  demnach  ein  wahres  Amidoderivat  des  HydrocarbostyrilS; 
CeHH-CHg-CHj-CO-NH-]  ist.  -  Durch  12  stündiges  Erhitzen 
gleicher  Theile  Amidohydrocarboetjril  und  Jodäthyl  mit  2  Thln. 
Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  100^,  Verdampfen  der  mit 
schwefliger  Säure  versetzten  Lösung,  Aufnehmen  des  hinterbleiben- 
den  Oeles  in  warmer  verdünnter  Salzsäure,  Fällung  des  Filtrates 
mit  concentrirtem  Alkali,  Lösen  des  bei  starker  Abkühlung 
eorstarrenden  Oeles  in  Ligroin  von  hohem  Siedepunkt  und  star- 
kes Abkühlen  der  nach  Auskrystallisiren  des  noch  vorhandenen 
unveränderten  Amidohydrocarbostyrils  verbleibenden  Mutterlauge 
in  einer  Eältemischung  wird  Aethylamidohydrocarbostyril^  G^Bl^^ 
(-CH,-CH,-C0-N(NC,H5H)-],  in  farblosen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  74®  erhalten,  die  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  können.  Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Aether  ufid  Chloro- 
form leicht^  in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  Mineralsäuren  bildet 
er  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze;  mit  salpetrigs.  Natrium  lie- 
fert er  in  schwach  saurer  Lösung  ein  öliges  Nitrosoamin. 

H.  Reisenegger  (1)  hat  Bydrassinverbindungen  des 
Phenols  und  Anisoh  dargestellt.  —  o-Diazophenoltnonosulfoa. 
Kalium  (2),  C6H4(OH)NgS08E,  wurde  aus  reinem,  aus  salzs. 
Amidophenol  mit  schwefligs.  oder  essigs.  Natrium  gefälltem  und 
aas  Wasser  umkrystallisirtem  Amidophenol  (ö  g),  welches  in 
Wasser  (15  g)  und  Salzsäure  (8  g  vom  spec.  Gewicht  1,9  ?  /  B,)  (3) 
gelöst  war,  unter  guter  Kühlung  mit  Eiswasser  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  der  genau  berechneten  Menge  salpetrigs.  'Natriums, 
sowie  langsames  Eintragen  der  erhaltenen  Lösung  in  durch 
£218   gekühlte  Kaliumsulfitlösung  in  gelben  Blättchen  gewonnen, 


(1)  Ann.  Chem.  991,  814.  —  (2)  Vgl.  Schmitt  and  Glutz  in  der  JB.  f. 
1B69,  672  citirten  Abhandlung.  —  (8)  Wohl  1,09  (l^) 
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die  aus  wenig  Wasser  umkrystallisirt  werden  konnten.  «^  Darck 
Reduction  desselben  in  wässeriger  Lösung  mit  etwwi  Essigsiim 
und  Zinkstaub  9  Ausfallen  des  Zinks  aus  der  farblos  gewoideiMB 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  ^  Filtration  in  einer  Sohwefiol- 
wasserstoffatmosphftre  und  Eindampfen  im  Vacnun  bis  m 
beginnenden  Krjstallisation  liefs  sich  (hkjfdnusinphenolmono$ulfo$. 
Kalium,  C6H4(OH)N«HtSOsK;  in  weiTsen  Erystallen  erhatean, 
die  in  möglichst  wenig  Alkohol  und  Wasser  gelöst  und  diordi 
vorsichtigen  Aetherzusatz  wieder,  ausgefällt  wurden.  Die  lo 
gewonnenen  weifsen  Blättchen  des  Salses  oxjdiren  sich  sehr 
rasch  j  besonders  im  feuchten  Zustande  ^  su  einem  stark  roth 
gefUrbten  Körper.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  ist  in  der  so  erhaltenen  Lösung  noch  viel  unbeständiger 
als  in  trockenem  Zustande.  Die  Lösung  reducirt  alkalische 
Kupferlösung  stark.  Li  der  Kälte  löst  sich  das  Balz  in  Sab- 
säure  mit  rother  Farbe;  kohlens.  oder  essigs.  Kalium  fiült  da^ 
aus  ein  harziges ,  schmutzig  gef^btes^  Fehling'sche  Lösung 
in  ätherischem  Auszuge  nicht  mehr  reduoirendee  Produet.  Du 
Hjdrazin  in  Form  eines  Salzes ;  seiner  Benzojl-  oder  Aeet^ 
Verbindung  zu  isoliren  gelang  nicht.  —  p-DtatophenolmoM- 
9ulfo8,  Kalium  erhielt  Reisenegger  nicht  wasserhaltig,  wie 
Schmitt  und  G-lutz  (1),  sondern  beim  Umkrystallisiren  am 
Wasser  in  wasserfreien  gelben  Blättchen.  Dasselbe  geht  bei  der 
Keduction  mit  Zink  und  Essigsäure  leicht  in  Asa  p-hydrazinphenol' 
monosulfoa.  Kalium,  C6H4(OH)NsHx80sK ,  über,  wobei  die 
gelbe  Flüssigkeit  farblos  wird  und  nach  dem  Erkalten  zu  dnem 
Krystallbrei  erstarrt,  der  aus  heilsem  Wasser  mnkrTstallttirt 
wird.  Derart  resultiren  weifse  Schuppen,  die  viel  beständiger 
sind  als  das  o-Derivat.  Das  Salz  reducirt  schon  in  der  Kälte 
Fehling'sche  Lösung.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  ai 
ebenso  wie  die  o- Verbindung  zersetzt ,  das  dabei  erhaltene  Hsn 
wirkt  ebenfalls  nicht  mehr  auf  Fehlingfsche  Lösung  ein.  Die 
Hydrazinderivate  des  Phenols  sind  weniger  beständig  als  die 
des  Anisols.  -^  o-Hydrazinanisol  wurde  aus  o-Anisidin  in  de^ 

(1)  Vgl.  die  JB.  f.  1869,  678  oitirte  Abhandlang. 
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Mü  Weise  dargestellt;  wie  das  Phenylhydraziii  gewonnen 
d.  20  g  Anisidiu  werden  in  35  g  38  procentiger  Salzsäure 
1  300  g  Wasser  gelöst,  die  meistens  trübe  Flüssigkeit  filtrirt 
l  unter  guter  Kühlung  langsam  mit  salpetrigs.  Natrium  in 
echneter  Menge  versetzt.  Sodann  gieTst  man  das  Ganze  in 
e  mit  Eis  gekühlte  Lösung  von  ÖO  g  Natriumsulfit  in  100  g 
isser,  wodurch  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  zu  einem 
ben  Brei  von  gelben  Blättchen  erstarrt;  welcher  nach  dem 
pressen  aus  wenig  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wird, 
s  so  erhaltene  o-diazcanisolmonosulfos,  Natrium ,  C6Hi(OCH8) 
äOtNa.HgO ;  wird  mit  Zink  und  wenig  Essigsäure  in  warmer 
weriger  Lösung  reducirt;  der  beim  Erkalten  der  fast  farblos 
wordenen  Lösung  entstehende  Krystallbrei  aus  wenig  Wasser 
KT  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  so  in  Blättchen  gewonnene 
ydrazinanisolmonosulfos.  Natrium,  üeH4(OCH8)N|HsSOtNa • 
[);  reducirt  Fehling'sche  Lösung  in  der  Kälte  und  löst 
1  in  Salzsäure  ohne  Abscheidung  des  Chlorhydrats.  Wird 
i  ^  Sulfosalz  in  wässeriger  Lösung  mit  rauchender  Salzsäure 
rärmt;  sodann  nach  dem  Erkalten  concentrirte  Natronlauge 
gesetzt,  das  ausgeschiedene  braune  Oel  mit  Aether  aufge- 
amen  und  dessen  Verdunstungsrückstand  nach  dem  Trocknen 
iillirt;  so  geht  die  Hauptmenge  davon  bei  240^  über.  Dieser 
eil  wird  in  wenig  Alkohol  gelöst;  vorsichtig  rauchende  Salzsäure 
gesetzt;  das  so  erhaltene  Salz  aus  Alkohol  umkrystallisirt; 
i  ooncentrirter  Aetzkalilauge  zerlegt;  die  abgeschiedene  ölige 
le  in  Aether  gelöst;  dessen  Verdunstungsrückstand  getrocknet 
1  ans  niedrig  siedendem  Ligroin  umkrjstallisirt.  Das 
lydrazinaniaol y  CeH4(OCH8)N9H87  wird  so  in  langen  weilsen 
dein  erhalten,  die  sich  sehr  rasch  bräunen  und  an  der  Luft 
gsam  völlig  zersetzen.  Der  Körper  schmilzt  bei  43^,  löst 
1  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL 
rselbe  giebt  alle  charakteristischen  Hydrazinreactionen.  Eine 
;  gekühlte  Lösung  von  sahss.  Hydrazinanisol  trübt  sidi  auf 
nählichen  Zusatz  von  salpetrigs.  Natrium  unter  Abscheidung 
es  bräunUchen,  eigeiithümlich  riechenden  Oeles.  Dasselbe 
rde  mit  Aether  ausgezogen,   dessen  Verdunstungsrückstand 

J«hreib«r.  f.  Ob«m.  u.  ■.  v.  fttr  1888.  51 
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BOT  Entfemtmg  von  Basen  und  Phenolen  knit  ▼erdilimtir 
Schwefelsänre  und  Natronlauge  gewasdien,  mit  Waaaerdanqrf 
destiUirt  und  das  Destillat  nochmaU  mit  Aether  eoctnJiirt 
Duroh  Verdunstenlassen  des  Aethers  resnltirte  ein  stark  nadi 
Diasobenzolimid  riechendes  Oel,  welches  mit  Zinn  und  Sab- 
säure  Ammoniak  entwickelte.  Reisenegger  yermathel,  da& 
es  DiaeoaniBolimid  CeHA(OCHg)Nt  seL  SoImb.  o-Hydrmmt 
anüol,  C6H4(OCHs)N»H8.HCl,  bfldet  feine,  an  der  Luft  skk 
sehr  rasch  bräunende  Nadeln ,  die  in  Wassor  sehr  leicht ,  ii 
Alkohol  schwer  löslich  sind.  Das  aus  der  conoentrirten  alkih 
holischen  Lösung  des  Hydrazins  mit  wenig  conoeDtrirtsr 
Schwefelsäure  abgeschiedene  aehwefeU.  o-HydroBinanüol  ktf- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  beständigen  Nadeln.  Du 
oxaU.  Salxy  (C6H4OCH8NSH8)« .  CsHfO« ,  wird  durch  Yermischtt 
der  alkoholischen  Lösungen  der  Componenten  gefUlt;  es  bildet 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weilse,  glänsende,  in 
Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Blättchen,  die  flieh  b« 
160  bis  leifi  zersetzen.  Das  pihrine.  SaU,  (C6H«OCHaN|H«) 
GeHt(N0t)80H,  wird  aus  alkoholischer  Lösung  in  Bohöm 
gelben,  bei  raschem  Erhitzen  verpuffenden  Blättchen  gewonnoi. 
Monoacetyl'O'hydrazinanüol ,  C6H4(OCH8)NtH,(COCHt) ,  eot> 
steht  bei  Einwirkung  von  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  2MoL 
Hydrazinanisol.  Man  krystallisirt  den  langsam  erstarrendeo 
dicken  Syrup  aus  Alkohol  um,  wodurch  weifse,  beständige,  bei 
125^  schmelzende,  Fehling'sche  Lösung  und  gelbee  Queck- 
silberoxyd leicht  reducirende  Nadeln  gewonnen  werden.  IGt 
Isocyaneäur^AttkyUuheT  vereinigt  sich  das  o-Hydrazinanisol  in 
sehr  energischer  Weise  zu  dem  Harnstoff  CHsOC^HaNiHi 
(CONHCsHs),  der  sich  beim  Zusammengielsen  der  ätherischen 
Lösungen  der  Ligredientien  krystallinisch  abscheidet.  Am 
Wasser  krystallisirt  er  in  feinen,  weilsen,  beständigen,  bei  110* 
schmelzenden  Nadeln.  Der  Körper  reducirt  in  wässeriger 
Lösung  beim  Erwärmen  Fehling'sche  Lösung  und  gelbes 
Quecksilberoxyd. 

Derselbe  (1)  berichtete  über -einige  Verbindungoi  der 

(1)  Ber.  1888,  661. 
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^]fdr€mne  mit  Keionen.  Phenylhydrtmn  verbindet  sich  mit  den 
mohiedenen  Ketonen  meiBtens  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
mtur  im  Verhältnifs  gleicher  Moleküle  und  unter  Abspaltung 
m  Wasser,  Wasser  und  Alkalien  greifen  die  Producte  nicht 
I,  Säuren  führen  sie  leicht  in  die  ursprünglichen  Verbin- 
mgen  über.  Auch  die  secundären  Hydrazine  verbinden  sich 
it  Ketonen.  Die  Namen  der  Condensationsproducte  bildet 
eisenegger,  indem  Er  den  Namen  des  Ketons  vor  den 
sHydrazins  setzt.  Acetonphentflhydraein,  C6H5NtHC(CH8)t9  ent- 
eht  aus  Phenylhydrazin  und  überschüssigem  Aceton  schon  in 
r  Kälte  als  ein,  Fehling'sche  Lösung  nicht  reducirendes 
eL  Dasselbe  wird  durch  Verjagen  des  überschüssigen  Acetons 
if  dem  Wasserbade,  Schütteln  mit  Wasser,  Extrahiren  mit 
eiher,  Destilliren  von  dessen  Verdnnstnngsrückstand  (nach 
an  Trocknen)  im  Vacuum  und  Stehenlassen  im  Vacuum  über 
diwefelsäure,  um  geringe  Mengen  gelösten  Ammoniaks  zu 
itfemen ,  in  reinem  Zustande  gewonnen.  Das  Oel  siedet  untw 
Dem  Druck  von  91  mm  bei  165®.  In  kalter,  verdünnter, 
Iprefels.  Lösung  liefert  das  Acetonphenylhydrazin  mit  sal- 
itrigs.  Natrium  Diazobmzolimid ^  CeHsNs«  —  Aceiophenon- 
lenylhydrtmn ,  C8H6N|HC(CH0)C6H5 ,  entsteht  beim  Erwärmen 
m  Aceiaphenon  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Phenyl- 
rdraasin  auf  dem  Wasserbade.  Das  rasch  trübe  gewordene 
•misch  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei, 
HT  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen  und  aus  siedendem 
frohol  umkrystallisirt  wird.  Hierbei  oder  auch  bei  24stün- 
gem  direotem  Stehenlassen  von  Acetophenon  mit  Phenyl- 
rdrasin  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  werden  feine 
BiTse,  bei  105®  schmelzende,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
h(wer,  in  Aether  leicht  löslidie,  beim  längeren  Stehen  an  der 
nh  in  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  übergehende  Nadeln 
lialten ,  die  von  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  leicht  und  vollständig 
die  Componenten  gespalten  werden.  —  AceiaphmondinMhyl- 
fdrazin,  (CH9)tN,C(CH«)G9H6 ,  entsteht  durch  mehrstündiges 
rwärmen  von  Acetophenon  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
enge  Dimeihylhydrasin  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®.   Das 

51» 


g04  Hjdraiiiie,  Verl>li.  mh  Xetoneo.  -—  HyteiiM  d«r  BienslimiilMniteif. 

neben  Wasser  entstandene  Oel  redadrt  nach  Verdampfen  des 
ilberschüssigen  Hydrazios  Fehling'sche  LOsnng   nicht  mslir. 
Im  trockenen  Zustande  siedet  es  unter  190  mm  Druck  bei  16K 
Beim  Erwfirmen  seiner  Lösung  in  Sftnre    witA   es  in  Aoato- 
phenon  und  Dimethylhjdrazin  gespalten.  —  Werden   OemaniU 
(1  TU.)  und  Phenylhydrazin  (IVt  Thle.)  auf  dem  Wasaerbiide 
zusammen  erwärmt ,  so  scheidet  sich  viel  Wasser  aua  und  aaf 
Zusatz   verdünnter  Essigsäure  hinterbleibt  ein  gelbliches  Od 
Nach  dem.  Abscheiden  mit  Aether,  Trocknen  und  DestiUini 
Im  luftverdttnnten  Räume,   wobei   es  unter  77  mm  Dmck  U 
240»   siedet,   hat   es   die   Formel  C«H6N,HCtHu.    Bei  —  8(F 
bleibt  die  Verbindung  noch  flüssig.    Sie  reduoirt  Fehling'sdie 
Lösung  nicht  und   wird   durch  Säuren   in    der  Siedehitze  m 
Oenanthol   und  Phenylhydrazin  gespalten.  —  Auf  Zusata  vm 
Chloral   zu    der  Lösung    von    etwas    überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin in  10  Thln.  Aether  unter  Abkühlung  wird  die  Flflsiig- 
keit  nur  schwach  trübe.    Man  dampft  sie  auf  Ve  des  yorherigsn 
Volumens  ein  und  setzt  Ligroin  zu,  worauf  sich  in  reicUidiar 
Menge  weiCse  krystallinische  Flocken  ausscheiden,  die  wiedsria 
Aether  gelöst  und  mit  Ligroi'n  niedergeschlagen   werden.    Die 
nunmehr  erhaltenen  feinen  weifsen  Nadeln  sind  trocken  nicht 
existenzfähig,   auch  nicht  bei  0^.    Bei  dieser  Zersetzung  tritt 
Salzsäure  auf  und  die  Krystalle  gehen  in  ein  metallisch  glSn- 
zendes  Pulver  über.    Aehnlich  wirkt  Erwärmen  auf  60  bis  70^ 
mit  Wasser. 

E.  Fischer  und  F.  Jourdan  (1)  haben  die  Verbindungen 
der  Brenzk'atthensäure  mit  dem  PhetiyU  und  Methylphengl- 
Ay<irainn  dargestellt.  I^ienylhydrtusinln'ene^aubensäurefC^H.iiStO^ 
wird  durch  Vermischen  der  Lösungen  molekularer  Mengen  der 
Oomponenten  in  5  Vol.  Aether  unter  guter  Abkühlung  erhalt«. 
Das  ausgeschiedene  schwachgelbe  KrystaUpulver  liefert  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  harte,  schwachgelbe^ 
glänzende  Nadeln,  die  bei  169^  unter  2jersetzung  schmeben, 
sich  leicht  in  heüsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether,   Chlora- 

(1)  Ber.  1888,  2241. 
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Ktoki  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  lösen.  Aetzende  und 
öhlens.  Alkalien  lösen  den  Körper  leicht.  Das  Natronsalz  ist 
&  überschüssiger  ooncentrirter  Natronlauge  schwer  löslich  und 
ird  durch  Kochen  damit  nicht  verändert.  Die  Phenylhydrazin- 
rteastraubensäure  entsteht  mit  gleicher  Leichtigkeit  in  wässeriger^ 
Bsigsaurer  oder  schwach  salzsaurer  Lösung.  Die  Reaction  ist 
um  Nachweise  selbst  geringer  Mengen  Brenztraubensäure  ge- 
ignet,  man  wendet  dann  am  besten  salzs.  Phenylhydrazin  an. 
kOch  die  PhenylglyoxyUäur^  kann  nach  E.  Fischer  (1)  in 
leicher  Weise  noch  in  der  Verdüimung  1  :  1500  nachgewiesen 
'«nden.  Soll  die  Lävulinaäure  in  gleicher  Weise  aufgesucht 
'(erden,  so  mu(s  man  nach  Demselben  eine  essigsaure  Lösung 
08  Phenylhydrazins  anwenden ,  da  nämlich  freie  Mineralsäuren 
16  Bildung  der  PhenylhydraztnIävulinaäHre  yerhindem.  Beim 
iriiitKen  Über  ihren  Schmelzpunkt  liefert  die  Phenylhydrazin- 
renstraubensäure  neben  Kohlensäure  ein  indifferentes  ^  in  Wasser 
ahwer  lösliches  Oel;  welches  heifse  verdünnte  Schwefelsäure 
i  Phenylhydrazin  und  Acetaldehyd  spaltet.  Dasselbe  ist  dem- 
adi  Aeihylidenphenylhydrann ,  CeHsNsHsCH-CHs.  Die  Phenyl- 
^drasinbrenztraubensäure  und  nach  E.  Fischer  (2)  auch  die 
k0nylhydrazinpkenylglyoxyl8äure  können  mit  verdüimter  Salz- 
Lwe  oder  Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  Veränderung 
1  erleiden.  Das  entsprechende  Derivat  der  Lävulinsäure  wird 
sigegen  nach  DemBelben  durch  verdünnte  Mineralsäuren 
ixr  leicht  gespalten.  Beim  Kochen  mit  Säuren  in  alkoholischer 
Osong  wird  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure  in  den  Aethyl- 
a«r  C6H5N,HC(CH8)CO,CjrH5  übergeführt,  der  durch  Wasser 
isgeftUt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisurt  werden 
nm.  Der  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ziemlich  leicht 
sliohe  Körper  schmilzt  bei  114  bis  115^  und  kann  in  kleinen 
leiigen  unzersetzt  destillirt  werden.  Concentrirte  Alkalilösung 
meift  ihn  in  der  Siedehitze  glatt.  Starke  Salzsäure  oder 
shwefelsäure  zersetzen  die  Phenylhydrazinbrenztraubensäure 
i    der    Saedehitze    in    ziemlich    complicirter    Weise.     Durch 


(1)  Ber.  1S88,  2342  (1).  —  (2)  B«r.  1888,  2248  (2), 
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Reduction  mit  Natriömamalgmin  in  luAtar  iF^rdttmtteir  LOmbi| 
wird  sie  vorwiegend  in  Phenylkydramnpropionaäur^f  GgHiNiHi 
CH(CH8)C0,H;  übergeführt,  welche  mit  Salssfiiire  ansgvOBt 
nnd  ans  siedendem  Alkohol  nmkryitallisirt  weiden  kran.  Die 
erhaltenen  weifsen;  sehr  feinen  Nadeln  schmdsen  unter  Zv- 
Setzung  bet  162  bis  153^.  Die  Säure  I(tet  nch  sehr  sehwar  ii 
kaltem  Alkohol,  Aether  nnd  Wasser,  viel  leichter  ili  lieilMi 
Alkohol,  leicht  in  Alkalilösnngen  nnd  starker  Salninre.  Sie 
redncirt  in  alkalischer  Lösung  Quecksilberoxyd  und  Knpfersabe 
und  wird  durch  ammoniakalisohe  KupferlOsung  in  der  Eilte 
glatt  wieder  in  Phenylhydraainbrenztranbensäure  Terwandelt— 
Beim  Versetzen  einer  schwach  saksauren  Meütytphenylhydram' 
lösung  mit  Brenztraubensäure  scheidet  sich  die  Methylphmjf' 
hydrazinbrene^aubenaäure ,  CioHitN«Ot,  in  gelblichen,  raack 
krystallinisch  erstarrenden  Oeltröpfchen  aus.  Aus  der  LOstog 
in  Aether  fUlt  Ligroin  die  S&nre  in  schwach  gelben,  bei  78* 
schmelzenden,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  sdbwer  in  Ligrofn 
und  Wasser  löslichen  Nadeln.  Wasser  zersetzt  dieselbe  bei 
ifingerem  Eocheü,  in  Oegenwart  von  Alkali  ist  sie  dagages 
auch  in  der  Wärme  beständig.  Beim  Eh'wärmen  der  Säure  mit 
10  procentiger  Salzsäure  wird  sie  zuerst  rothgelb  und  geht  dsim 
in  Lösung.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Lösung  entftrbt 
und  es  scheiden  sich  farblose  feine  Nadeln  aus,  deren  Menge 
beim  Erkalten  und  Verdünnen  mit  Wasser  noch  stark  zunimmt 
Das  Filtrat  enthält  Ammoniak  in  grolser  Menge.  Der  Nieder 
schlag  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol, 
worin  er  leicht  löslich  ist,  bei  206®.  Die  Verbindung  destiUirt 
unzersetzt,  sie  löst  sich  leicht  in  Natronlange,  Ammoniak  und 
kohlens.  Natrium;  Säuren  fällen  sie  wieder  aus.  Ihre  Zusam- 
mensetzung ist  CioHgNOt,  ihre  Bildung  aus  der  Metfaylphenjd- 
hydrazinbrenztraubensäure  erfolgt  durch  Abspaltung  von  Am- 
moniak. Die  neue  Säure  ist  der  Repräsentant  einer  nenen, 
merkwürdigen  Eörperklasse. 

£.  Fischer  nnd  H.  Euzel  (1)  berichten  Ober 

(1)  Ber.  188S,  668;  Aan.  Ohem.  991,  261. 
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itmündungen.  Das  bei  der  Aethjlinmg  der  o-Amidoisimmtsäure 
nmächst  erhaltene  Oemifich  von  unveränderter  Amidozimmt- 
■ttarey  Mono-  und  Diäthylamidozimmtsäure  und  deren  Aethem 
wird  mit  mäfwig  v^dünnter  Natronlauge  gekocht,  bis  Wasser 
kwiea  Niederschlag  mehr  enseugt,  dann  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuert ,  mit  concentrirter  Natriumacetatlösung  versetzt,  das 
auageitLllte  Harz  wiederholt  mit  heifsem  Schwefelkohlenstoff 
Msgeaogen  und  die  so  gewonnene  Lösung  concentrirt  Zuerst 
scheidet  sich  die  bei  125*^  schmelzende ,  sehr  schwer  in  Wasser, 
leiebt  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Monoäthyt-o-amidozimmt- 
$äur4,  deren  Salze  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Wasser  leicht 
löslich  mnd,  in  gelben  Eoystallkrusten  aus.  Das  beim  Ver- 
dampfen der  Mutterlauge  resultirende  Gemenge  der  mono-  und 
diäthylirten  Säure  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
(Sine  verdünnte  kalte  Lösung  von  salpetrigs.  Natrium  hinzuge- 
ftogt  und  die  sich  hierbei  harzig  abscheidende,  bald  krystallinisch 
erstarrende  Nitrosomonoäthyl-o-amidozimmtsäure  abfiltrirt  Das 
Kitrat  läTst  bei  vorsichtigem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natrium 
die  Diäthylo-amidoximmtaäure,  C6H4N(C«H5)«-CH=CH-COOH, 
ak  gelbliches  krystallinisches  Pulver  ausfallen«  Dieselbe  schmilzt 
bei  124®,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grolsen,  schwach  citronen- 
gdben  Schuppen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Alkalien  und  Säuren.  Die  aus  obiger.  Mono-  und 
Diäthylamidozimmtsäure  enthaltenden  Mutterlauge  mit  Hülfe 
von  salpetriger  Säure  erhaltene  Nüroacmonoäthyl-o-amidozimmt'' 
9&ur^  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  bei  150®  unter  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Alkalien,  nicht  in  Säuren.  Die 
«eeisten  Beductionsmittel,  wie  Zink  oder  Zinn  mit  Salzsäure, 
Zinnohlorür  u.  s.  w.  führen  sie  glatt  wieder  in  Aethyl-o-amido- 
simmtsäure  über.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  in  alkoholischer 
oder  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  sie  in 
Adkylch%na9olmonocarbonsäure ,  CioHuNt~COOH,  über»  Die 
Jteaotion  soll  bei  50®  verlaufen.  Die  erhaltene  Lösung  reducirt 
Kupferlösung  nur  wenig,  nach  dem  Verdampfen  fast  nicht 
mehr;  sie  enthält  demnach  keine  gewöhnlichen  Hjdraainbasen. 
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Keductioc  mit  Natriumamalgam  in  kalter  verdünnter  Ltamg 
wird  sie  vorwiegend  in  Phenythydrminpröpion säure,  C«HtN|Hi 
CH(CHa)CO,H,  übergeführt,  welche  mit  SalzBäure  aiugeOÜt 
tind  aus  ßiedendem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann.  Die 
erhaltenen  weifsen,  eehr  feinen  Nadeln  Bchmelzen  unter  Ztr- 
eetzung  bei  152  bis  153°.  Die  Säure  löst  sich  sehr  scfawex  in 
kaltem  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  viel  leichter  in  heifMin 
Alkohol,  leicht  in  Alkalilüsungcn  und  starker  SaUsäure.  Bit 
reducirt  in  alkalischer  Ltiaung  Queukailberoxyd  und  Kupfersalle 
und  wird  durch  ammoniakalische  Kupferläsung  in  der  Ktite 
glatt  wieder  in  P h enylhydraz in brenz trau ben säure  verwanddL— 
Beim  Versetzen  einer  schwach  aalzsauren  Methylphenylhydnmf 
jCeung  mit  Brenztraubensäure  scheidet  sieb  die  Utthylpkeni^ 
hydrazinbremiTaiilensäuTe ,  CioHuNjOi,  in  gelblichen,  nudi 
krystalUnisoh  erstarrendeii  Oeltröpfchen  aus.  Aus  der  Ijüung 
in  Aether  tUUt  Ligrota  die  Säure  in  schwach  gelben,  bei  76* 
schmelzenden ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Ijgnia 
und  Wasser  löslichen  Nadeln.  Wasser  zersetzt  diesejbt  M 
längerem  Kochen,  in  Gegenwart  von  Alkali  ist  sie  d&gflgOl 
auch  in  der  Wärme  beständig.  Beim  Erwärmen  der  Säuidut 
10 procentiger  Balzsäuie  wird  sie  zuerst  rothgelb  und  geht  duO 
in  Lösung.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  LJJsiing  entflkht 
und  es  scheiden  sich  farblose  feine  Nadeln  aus,  deren  Hsoge 
beim  Erkalten  und  Verdünnen  nait  Wasser  noch  stark  zunimmt. 
Das  Filtrat  enthält  Ammoniak  in  grofser  Menge.  Der  Nieder 
schlag  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  beifsem  Alkohol, 
worin  er  leicht  löslich  ist,  bei  206°.  Die  Verbindung  destüfirt 
unzersetzt,  sie  lOst  sich  leicht  in  Natronlauge,  Ammoniak  whI 
koblens.  Natrium;  Säuren  fällen  sie  wieder  aus.  Ihre  Zosam' 
mensetzung  ist  CioHgNOi,  ihre  Bildung  aus  der  Mcth^lpfaeayl- 
hydrazinbrenztraubensäure  erfolgt  durch  Abspaltung  von  Am- 
moniak. Die  neue  Säure  ist  der  Repräsentant  einer  neaeo, 
merkwürdigen  KCrperklasse. 

E,  Fischer  und  H.  Kuzel  (1)   berichten  über  Chiiuuat- 

(1)  Ber,  1863,  662;  Asn.  Chem.  >*!,  261. 
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düngen.    Das  bei  der  Aethylinmg  der  o-Amidozimmtsäure 
dst   erhaltene   Gemifich  von    unveränderter   Amidozimmt- 

Mono-  und  IMäthjlainidozimmtBäure  und  deren  Aethem 
nit  mäfsig  v^dünnter  Natronlauge  gekocht,  bis  Wasser 
k  Niederschlag  mehr  enseugt,  dann  mit  Salzsäure  schwach 
Luerty  mit  concentrirter  Natriumacetatlösung  versetzt,  das 
üdlte  Harz  wiederholt  mit  heifsem  Schwefelkohlenstoff 
sogen  und  die  so  gewonnene  Lösung  concentrirt  Zuerst 
et  sich  die  bei  125"  schmelzende,  sehr  schwer  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  lösliche  MonoäihylrO'omidozimmt- 

deren  Salze  mit  Säuren  und  Alkalien  in  Wasser  leicht 

sind,  in  gelben  Eoystallkrusten  aus.  Das  beim  Ver- 
en  der  Mutterlauge  resultirende  Gemenge  der  mono-  und 
lirten  Säure  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
T^erdünnte  kalte  Lösung  von  salpetrigs.  Natrium  hinzuge- 
ind  die  sich  hierbei  harzig  abscheidende ,  bald  krystallinisch 
*ende  Nitrosomonoäthjl-o-amidozimmtsäure  abfiltrirt  Das 
;  läTst  bei  vorsichtigem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natrium 
äthylo-amidozimmtsäure ,  CeH4N(C«H6),-CH=CH-COOH, 
bliches  krystallinisches  Pulver  ausfallen.  Dieselbe  schmilzt 
4Py  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grolsen,  schwach  citronen- 
L  Schuppen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
[Stoff,  Alkalien  und  Säuren.  Die  aus  obiger.  Mono-  und 
rlamidozimmtsäure  enthaltenden  Mutterlauge  mit  Hülfe 
Jpetriger  Säure  erhaltene  Nürosomonoäthyho-amidozimmt' 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
>1  bei  150^  unter  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
*,  Chloroform  und  Alkalien,  nicht  in  Säuren.  Die 
Q  Reductionsmittel,  wie  Zink  oder  Zinn  mit  Salzsäure, 
dorür  u.  s.  w.  führen  sie  glatt  wieder  in  Aethjl-o-amido- 
säure  über.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  in  alkoholischer 
Sisessiglösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  sie  in 
chinazolmonocarbonsäure ,  CioHuNt-COOH,  über.  Die 
on  soll  bei  ÖO^  verlaufen.  Die  erhaltene  Lösung  reducirt 
rlösung  nur  wenig,    nach    dem  Verdampfen  &st  nicht 

sie  enthält  demnach  keine  gewöhnlichen  Hjdraoinbasen. 
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Der  Verdampf« ngarOckstand  wird  mit  Wasser  and  verdüimtef 
Säure  behandelt,  wodurch  er  krystaIHnisch  wird;  man  kocht  ihn 
sodann  in  Chloroformlöaung  mit  Thierkohle  und  fttgl  Ligrolo 
hinzn.  Die  so  in  derben  braunen  Krjetalten  erhaltene  Äethyl- 
chinazolcarhonaäure  wird  aua  heilsem  Wasser  umkrytit&Uisirt, 
wonach  sie  farblose,  blätterige,  bei  131"  schmelzende  Kristalle 
bildet,  die  in  Wasser  schwer,  in  Chloroform,  Alkohol,  Äether 
und  Alkalien  Iei<;ht  löslich  sind.  Die  Säure  bildet  wie  aH 
Basen  auch  mit  Säuren  aatzsrtige  Verbindungen,  die  aberBcAtB 
Wasser  zerlegt.  Bei  162  bis  165"  beginnt  die  gegen  OxydatiMt* 
und  Reductionemittel  sehr  beständige  Säure  sich  za  xenettm, 
wobei  Kohlensäure  und  Aethylchinazol ,  CmUtiNi,  nacfa  te 
Gleichung  :  CioHuN,COOH  =  C,oH,»N,  +  CO,  entetab«. 
Qm  daa  Aethylchinazol  in  gröfserer  Menge  zu  gewinnen,  Il&t 
man  die  Reaction  bei  180  bis  190**  vor  sich  geben,  wobei  tuMli 
15  bis  20  Minuten  die  Kohleneäureentbindung  fast  aufhflrl; 
man  erhitzt  zum  Schlul'e  kurze  Zeit  auf  230*^  und  destillirt  die 
neue  Base  ab.  Sie  siedet  unter  741  mm  Druck  bei  234  bii 
235"  und  erstarrt  in  einer  Kältemischang  zu  grolsen  blätterigen, 
bei  30"  schmelzenden  Krystallen.  Alkohol  und  Aether  lOsen  m 
sehr  leicht,  Wasser  schwer ;  mit  Wasserdampf  ist  sie  leicht  flDchti^. 
Die  leicht  iQslichen  Salze  mit  Mineralsäuren  zersetzen  eich  mit 
viel  Wasser.  Das  saure  schwefeis.  Sah,  (C,oH„N,) .  H.SOt. 
fällt  aus  der  AlkohoIIüsung  auf  Aetherzusatz  in  langen,  in 
wenig  Wasser  leicht  löslichen,  durch  viel  Wasser  zersetzbaren 
Nadeln  aus;  daa  ealts.  SaU  ist  noch  leichter,  das  Chlor&platinat, 
(CinHigN, .  HCl)s .  PtCU,  das  aus  verdünnter  Salzsäure  in 
Bchönen  orangegelben  Prismen  krystalliairt,  in  Wasser  schwer 
Ißslich.  Auch  das  schön  krystalliairende  pxkrins.  SaU  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich.  Mit  Metallsalzen  verbindet 
sich  das  Aethylchinazol  direct,  so  liefert  es  mit  Salpeters.  Silber 
und  Quecksilberchlorid  weifse ,  krystallinischo,  io  kaltem  Wasser 
fast  unlJJsliche,  aus  heifaem  in  feinen  Nadeln  krystaUisirende 
Niederschläge.  Die  Base  ähnelt  in  keiner  Weise  den  gewUhn- 
liehen  Hydrazinen,  sie  reagirt  mit  Fehling'acher  LOeuog, 
Quecksilber-  und  SUberoxyd   selbst   beim  Kochen  nicht.     Audi 
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gegen  salpetrige  Säure  und  gegen  kochendes  Essigsänreanhydrid 
ist  sie  bestfindig.  Sie  erinnert  in  vielen  Reactionen  an  das 
CSiinoIin;  ans  diesem  Grande  und  wegen  ihrer  Beziehungen 
in  den.Hydrazinen  wurde  ihr  obiger  Name  zu  Theil.  Wasser- 
stoff im  Entstehungszustande  greift  sie  nicht  an.  Beim  Er- 
hitaen  der  Base  mit  2  Thhi.  Jodmethyl  auf  100<^  während  10 
Stunden  imd  Umkrystallisiren  des  entstandenen  quatemären  Am- 
moniumjodids,  CioHisN^.CHsJ;  aus  heifsem  Alkohol  wurde 
dieses  in  stark  lichtbrechenden,  farblosen ,  bei  192^  unter  Zer- 
setsung  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Es  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich,  Alkalien  zersetzen  es  nicht.  Die  Constitution 
der  Äiikylchinazolcarbonsäure  wird  durch  die  Formeln  :  C6H4s[- 
CH-^H(COOH>-N-N(CtHßH  oder  CÄ=[-CHr-C(COOH)=N 

-N(C2H5)-]  ausgedrückt.  —  Durch  Einwirkung  einer  Lösung 
Ton  Brom  (0,65  Thie.)  in  Eisessig  (5  Thie.)  auf  eine  solche  der 
Aeihytchinazolcarbonsäure  (1  Thl.)  in  Eisessig  (8  Thie.),  Ein- 
gielsen  nach  2  Stunden  in  kaltes  Wasser,  Lösen  der  erhaltenen 
feinen  Nadeln  in  heifser  SOprocentiger  Essigsäure  und  Aus- 
fällen mit  Wasser  wurde  Monohromäthylchinazolcarlonsäure, 
CiiHiiNtOsBr ,  in  farblosen  Nadeln  erhalten,  die  bei  173®  unter 
Zersetzung  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
kaum  löslich  sind.  JJm  Dibromäthylchinazolcarbonsäure ,  CnHio 
NtOsBrt,  zu  gewinnen,  löst  man  Aethylchinazolcarbonsäure  in 
5  Thln.  Eisessig,  setzt  1,7  Thie.  Brom  hinzu,  giefst  nach  2 
Stunden  in  kaltes  Wasser,  krystallisirt  das  ausfallende  orange- 
rothe  feste  Product  aus  heifser  40  procentiger  Essigsäure  und 
dann  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Es  schmilzt  jetzt  bei  196^ 
Der  Körper  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  viel  schwerer  löslich  als  das  Monobromderivat. 
Das  Natriumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Natronlauge 
schwer  löslich.  Natriumamalgam  entzieht  beiden  Bromderivaten 
der  Aethylchinazolcarbonsäure  das  Brom  und  regenerirt  die 
Säure. 

Li.  Knorr  (1)  hat  das   Piperylhydrazin  näher  (2)  unter- 

(1)  Ann.  Chem.  ••!,  297.  —  (2)  JB.  f.  18S2,  609. 
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sacht  und  Derivate  desselben  dargestellt  Dasselbe  hfldel  firisob 
destillirt  ein  fBurbloses,  stark  lichtbiechendes,  stark  ammonia- 
kaiisch  riechendes  Oei,  das  bei  — 21^  nodi  nicht  erstarrt,  bei  14^ 
das  spec.  Gewicht  0;9383  auf  Wasser  Ton  gleicher  Tempenttv 
bezogen  zeigt  und  unter  einem  Druck  Ton  728  mm  bei  Uff 
siedet.  Es  misdit  sich  in  jedem .  Verh&ltnifs  mit  Wasser,  Alko- 
hol, Aether,  Benzol  und  Ligroin,  ist  aber  in  coHoentrirter  AI- 
kalilauge  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  sehr  h7groskopis6l^ 
sehr  leicht  mit  Wasserdampf  flüchtig.  Das  Piperylhydrasin  ist 
eine  starke  Base,  die  Metalloxyde  fUlt  und  in  der  Hitae  dsi 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt  Es  ist  gleiGhaeit% 
tertiäre  und  primäre  Bsse.  Mit  Chloroform  und  Kali  gid>t  ei 
die  Isonitrilreaction.  Quecksilberoxjd,  Übermangans.  Kalium 
und  Bromwasser  oxjdiren  es  schon  in  der  E^lte  leicht  zu  Di- 
piperyltetrcuson  (1),  welches  sich  auch  schon  bei  längerem  Stdiea 
des  Hjdrazins  an  der  Luft  und  bei  der  Destillation  desselbeii 
mit  Alkali  in  geringer  Menge  bildet.  Baisse.  Piperylhydraein  (1) 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  glänzenden  tafelförmigen 
Krjstallen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich,  wobei  ein 
stark  pjrridinähnlich  riechendes  Od  überdestiUirt.  Es  ist  auch 
in  Chloroform  leicht,  dagegen  in  kaltem  Alkohol  schwer  und 
in  Aether,  Benzol  und  Ligrom  nicht  löslich.  Das  Salz  ist  hygro- 
skopisch und  zersetzt  sich  schwach  bei  längerem  Aufbewahren. 
Das  aus  den  alkoholischen  Lösungen  der  Componenten  in  orange- 
farbigen sternförmigen  Krystallflocken  erhaltene  PlaiindappeUab 
ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  leicht  löslich 
und  zerfliefst  selbst  im  Exsiccator  bald  unter  Zersetzung  zu 
einer  dunklen  Flüssigkeit.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es 
in  einen  unlöslichen  amorphen  rothen  Körper  über,  beim  Kochen 
mit  Natronlauge  scheidet  es  sofort  metallisches  Platin  ab.  Das 
ptkrtna.  Salz  wird  aus  ätherischer  Lösung  in  schönen  goldgelben 
Nadeln  gefällt.  Die  Mehrzahl  der  anderen  Salze  des  Hydrazins 
sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwierig.  —  Beim  Versetzen 
des  Piperylhydrazins  (2  Mol.)  in  gut  gekühlter  Lösung   in  der 

(1)  JB.  f.  1882,  609. 
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fUmßBßheDt  Menge  Aether  mit  Beneoylcfalorid  (1  MoL)  in  ätbe- 
riBcher  Lösmig  scheidet  sich  sofort  Monobenzoylpiperylhydrazin, 
C^ioN«H(COCeH6),  neben  salzs.  Hydrazin  in  weifsen  Schuppen 
ims,  die  mit  kaltem  Alkohol  nnd  Wasser  gewaschen  und  ans 
h^i&em  Alkohol  einmal  umkrjstaUisirt  werden,  wonach  der 
Körper  iM^höne  perlmutterglänzende  Schuppen  bildet  Derselbe 
p^t  leifdit  in  Aether,  Benzol,  heifsem  Ligroin  und  heilsem  Alko- 
bol,  schwerer  in  heifsem  Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  Wasser 
und  kaltem  Alkohol  löslich.  Bei  195  bis  195,5^  schmilzt  die 
Verbindung,  b^  stärkerem  Erhitz^i  destillirt  sie  unzersetzt 
JSmk%ylidenpiperylhydrazin,  C(HioNs(CHC6H6))  entsteht  beim  Ver- 
mischen gleicher  Moleküle  Hydrazin  und  Benzaldehyd  unter 
heftiger  Reaction  und  Trübung,  Wasserzusatz  verwandelt  die 
Masse  in  einen  Erystallkuchen,  der  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  nnd  etwas  kaltem  Alkohol  aus  heilsem  Alkohol  um* 
krjrstallisirt  wird.  Der  Körper  schmilzt  bei  62  bis  63^  und 
destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt.  Er  löst^  sich 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Wasser.  Aus  heilsem  Alkohol  scheidet  er 
sich  in  schönen  tafelförmigen  Krystallen  aus.  Säuren  zerlegen 
in  der  Siedehitze  die  Verbindung  in  ihre  Componenten.  Piperyl- 
matcarhaasid  ^  CsHiqNsHCONHs,  entsteht  durch  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  des  salzs.  Piperylhydrazins  mit  überschüssiger 
SAÜumcyanatlösung ;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen 
^piefsen  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  Aether 
und  kaltem  Wasser.  Die  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung 
gewonnenen  schönen  rhombischen  Erystalle  zeigen  die  basische 
Endfläche  und  durch  Prismenflächen  abgestumpfte,  gestreifte 
Octaederflächen.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  135,ö  bis  136,59, 
\m  weiterem  Eriiitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Ammoniakentwick* 
lung.  Quecksilberoxyd  und  F  e  h  1  i  n  g'sche  Lösung  reducirt  sie 
nicht.  Piperylßulfo80miGarbaz%dy  CsHioNtHCSNHs,  entsteht  nicht 
beim  Erhitzen  von  salzs.  Piperylhydrazin  (1  Tbl.)  mit  Rhodaa- 
ammonium  (1  Tbl.)  und  Alkohol  (2Vt  Thln.)  auf  dem  Wasser- 
bade am  BückflufsküUer.  Es  scheidet  sich  vielmehr  Chlorammonium 
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aus  und  das  Filtrat  hinterlfirst  beim  EindampfeD  rhodam 
Piptrylhydraxin.  Erhitzt  man  dagegen  die  Reagentien  zwei  bu 
drei  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  145  bis  150",  so  geht  ds« 
Rhodanat  in  den  SulfobamBtoflF  über.  Sobald  Geruch  nach 
Blausäure  und  Ammoniak  auftritt,  hUrt  man  mit  dem  Erhtlaen 
auf.  Die  erkaltete  Masse  stellt  einen  durchscheinenden  zfihen, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  sofort  pulverig  werdenden  Kuchen 
vor,  der  aus  viel  heiffiem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Dm 
Piperylsulfosemiearbazid  löst  sich  in  Alkohol ,  sehr  schwer  In 
kaltem  Wasser  and  Benzol,  nicht  in  Aelher.  Aus  Wasser  krj- 
stallisirt  es  in  langen  Prismen,  die  sich  zu  gestreiften  Platten 
aneinander  legen.  Bei  167"  schmilzt  es  und  zersetzt  eich  bei 
stärkerem  Erhitzen  unter  Auftreten  von  Ammoniak  und  senf- 
ölar tigern  Gerüche.  Beim  Schütteln  der  heifsen  wässerigen 
Lösung  des  Harnstoffs  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  förbt  sieb 
das  Ganze  plötzlich  schwarz,  Aether  entzieht  weifse  klare  Kry- 
Btalle,  die  mit  Silbemitratlösung  goldgelb  werden  und  sich  dattn 
nach  einiger  Zeit  trüben ,  indem  sieh  metallisches  Silber  danut 
ablagert.  Bei  allmählichem  Versetzen  der  Lösung  des  Piperyl- 
hjdrazins  in  der  gleichen  Menge  Benzol  unter  Abkühlen  mit 
einem  geringen  Ueberschusse  von  Schwefelkohlenstoff  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  gelb  und  nach  einigen  Minuten  scheiden  sich 
farblose,  strahlenförmig  gruppirte,  ungefähr  bei  107"  schmel- 
zende, sehr  unbeständige  Nadeln  aus,  die  selbst  beim  Aof- 
bewahreu  im  Vacuum  nicht  unverändert  bleiben.  Erhitzt  man 
dagegen  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  ein  anderes,  be- 
ständigeres Product  von  der  Zusammensetzung  eines  Sulfohani' 
Stoffs,  CS(NHNC6Hio)i,  welches  den  Namen  PiperylsutfocarbatU 
erhält.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  2  Tbie.  Piperyl- 
bydrazin  mit  1  Tbl.  Schwefelkohlenstoff  in  concentnrter  alko- 
holischer Lösung  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Die 
Flüssigkeit  wird  dabei  dunkeb-oth,  fast  schwarz;  beim  Erkalten 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  der  Harnstoff  in  schCnen  durch- 
sichtigen rhombischen  Platten  aus,  die  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol  und  Aether  bei  181"  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol,  nicht  aber  in  Wasser  lösen.    Dxpxptrylaulfosemicarh- 
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üMj  C5H10NCSNHNC5H101  wurde  bei  Anwendnng  eines  bereits 
längere  Zeit  aufbewahrten  Piperylhjdrazins  bei  gleicher  Be- 
handlang aas  der  dunkelrothen  alkoholischen  Mutterlauge  in 
acfaOn  ausgebildeten  Prismen  erhalten ,  die  triklin  sind  und  sehr 
schon  die  rhomboidische  Säule  mit  starker  Abstumpfung  der 
einen  Kante  und  dreierlei  theils  nach  rechts,  theils  nach  links 
geneigte  schiefe  Endflächen  zeigen.  Der  Körper  ist  leicht  in 
Alkohol,  Benzol;  Chloroform,  fast  nicht  in  Wasser,  Ligroin  und 
Aether  löslich,  schmilzt  bei  85,5®  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
£rhitzen.  Die  Entstehung  dieses  Harnstoffs  ist  wohl  auf  eine 
theilweise  Umwandlung  des  Hydrazins  in  Piperidin  zurück- 
anführen.  —  Piperjlhydrazin  wird  in  saurer  Lösung  durch  über- 
achüssiges  salpetrigs.  Natrium  unter  reichlicher  Entwicklung  von 
Stickoxyd  in  Nitrosopiperidin  übergeführt,  welches  durch  Aether 
der  Flüssigkeit  entzogen  werden  kann.  Mit  einem  Molekül 
Halogenalkohol  vereinigt  sich  das  Piperylhydrazin  zu  einer 
Ammonium  Verbindung ;  mit  Jodmethyl  giebt  es  unter  sehr  hef- 
tiger Reaction  eine  feste  Masse.  Zur  Darstellung  der  Methyl- 
Y^bindnng  mischt  man  gleiche  Moleküle  Jodmethyl  und  Piperyl- 
hydrazin in  sehr  verdünnter  ätherischer  Lösung  unter  guter 
Abkühlung  und  krystallisirt  die  erstarrte  Masse  nach  Verjagen 
des  Aethers  aus  heifsem  Alkohol  um,  wodurch  schöne  Nadeln 
von  der  Formel  C^HioNsHt.  CHsJ  gewonnen  werden,  die  also 
Methylpiperylazoniumjodid  sind.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in 
Wasser^  heilsem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Ligro|n  und  Benzol.  Bei  150^  beginnt 
er  unter  Jodabscheidung  sich  zu  zersetzen,  bei  etwa  215®  schmilzt 
er  tmter  starker  Gasentwicklung  und  Verbreiten  pyridinähnlichen 
Geruches.  Durch  Behandlung  seiner  Lösung  mit  Silberoxyd 
entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Methyl^ 
piperylazoniufnhydroxydy  welches  letztere  sich  beim  Eindampfen 
nur  spurenweise  zersetzt  und  bei  der  Destillation  Wasser, 
Ammoniak,  Piperidin  und  eine  vom  Piperylhydrazin  anschei- 
ii^end  verschiedene  Hydrazinbase  liefert.  —  Bei  der  Oxydation  des 
Piperylhydrazins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  neutraler 
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aus  und  daB  Fütrat  binterlärst  beim  Eindampfen  rhodantoatserafi 
Piperiflhydrazin.  Erhitzt  man  dagegen  die  Reagentien  zwei  b« 
drei  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  145  bis  150",  so  geht  du 
Rhodanat  in  den  Sulfoharnstoff  über.  Sobald  Gerauh  nach 
Blausäure  und  Ammoniak  auftritt,  bört  man  mit  dem  Erbitzen 
auf.  Die  erkaltete  Masse  stellt  einen  durchscheinenden  zäfaeo, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  sofort  pulverig  werdenden  Kuchen 
vor,  der  aus  viel  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wird,  Dm 
Piperylsulfosemicarbazid  löst  sieb  in  Alkohol,  sehr  schwer  in 
kaltem  Wasser  und  Benzol,  nicht  in  Aetber.  Ans  Wasser  kry- 
stalliairt  es  in  langen  Prismen,  die  sich  zu  gestreiften  Planen 
aneinander  legen.  Bei  167"  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  b« 
stärkerem  Erhitzen  unter  Auftreten  von  Ammoniak  und  setf- 
ölartigem  Gerüche.  Beim  Schütteln  der  heifsen  wüeaerigen 
Lösung  des  Harnstoffs  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  färbt  sich 
das  Ganze  plötzlich  schwarz,  Aether  entzieht  weifae  klare  Kry- 
staUe,  die  mit  SÜbemitratlÖsung  goldgelb  werden  und  sich  dann 
nach  einiger  Zeit  trüben ,  indem  sich  metallisches  Silber  darant 
ablagert.  Bei  allmählichem  Versetzen  der  Lösung  des  Piperyl- 
hydrazins  in  der  gleichen  Menge  Benzol  unter  Abkühlen  mit 
einem  geringen  Ueberachuaae  von  Schwefelkohlenstoff  iarbt  sich 
die  Flüssigkeit  gelb  und  nach  einigen  Minuten  scheiden  sich 
farblose,  strahlenförmig  gnippirte,  ungefähr  bei  107"  schmel- 
zende, sehr  unbeständige  Nadeln  aus,  die  selbst  beim  Auf- 
bewahren im  Vacuum  nicht  unverändert  bleiben.  Erhitzt  man 
dagegen  in  alkoholischer  Lösung,  so  entsteht  ein  anderes,  be- 
ständigeres Product  von  der  Zusammensetzung  eines  Sulfoham- 
stoffs,  CS{NHNC5Hio)»,  welches  den  Namen  Piperi/Uulfocarbaad 
erhält.  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man  2  Thle.  Piperyl- 
hydrazin  mit  1  ThI.  Schwefelkohlenstoff  in  concentrirter  alko- 
holischer Lösung  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Die 
Flüssigkeit  wird  dabei  duukelroth,  fast  schwarz;  beim  Erkalten 
krystalUsirt  nach  einiger  Zeit  der  Harnstoff  in  schönen  durch- 
sichtigen rhombischen  Platten  aus,  die  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol  und  Aether  bei  181"  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Benzol,  nicht  aber  in  Wasser  lösen.    Dipipcryltulfosemicarh- 
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and,  CsHioNCSNHNCsHio,  wurde  bei  Anwendung  eines  bereits 
längere  Zeit  aufbewahrten  Piperylhjdrazins  bei  gleicher  Be- 
handlung aus  der  dunkebrothen  alkoholischen  Mutterlauge  in 
sc^ön  ausgebildeten  Prismen  erhalten^  die  triklin  sind  und  sehr 
schön  die  rhomboidische  Säule  mit  starker  Abstumpfung  der 
einen  Kante  und  dreierlei  theils  nach  rechts^  theils  nach  links 
geneigte  schiefe  Endflächen  zeigen.  Der  Körper  ist  leicht  in 
Alkohol,  Benzol^  Chloroform,  fast  nicht  in  Wasser,  Ligroin  und 
,  Aether  löslich,  schmilzt  bei  85,5®  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem 
Erhitzen.  Die  Entstehung  dieses  Harnstoffs  ist  wohl  auf  eine 
theilweise  Umwandlung  des  Hjdrazins  in  Piperidin  zurück- 
zuführen. —  Piperylhydrazin  wird  in  saurer  Lösung  durch  über- 
schüssiges salpetrigs.  Natrium  unter  reichlicher  Entwicklung  von 
Stickoxyd  in  Nürosopiperidin  übergeführt,  welches  durch  Aether 
der  Flüssigkeit  entzogen  werden  kann.  Mit  einem  Molekül 
Halogenalkohol  vereinigt  sich  das  Piperylhydrazin  zu  einer 
Ammoniumverbindung;  mit  Jodmethyl  giebt  es  unter  sehr  hef- 
tiger Reaction  eine  feste  Masse.  Zur  Darstellung  der  Methyl- 
verbindung mischt  man  gleiche  Moleküle  Jodmethyl  und  Piperyl- 
hydrazin in  sehr  verdünnter  ätherischer  Lösung  unter  guter 
Abkühlung  und  krystallisirt  die  erstarrte  Masse  nach  Verjagen 
des  Aethers  aus  heifsem  Alkohol  um,  wodurch  schöne  Nadeln 
von  der  Formel  CsHioNsH« .  CHsJ  gewonnen  werden,  die  also 
Methylpiperylazoniutnjodid  sind.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in 
Wasser^  heifsem  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem 
Alkohol,  nicht  in  Aether,  Ligroin  und  Benzol.  Bei  150^  beginnt 
er  unter  Jodabscheidung  sich  zu  zersetzen,  bei  etwa  215^  schmilzt 
er  tmter  starker  Gasentwicklung  und  Verbreiten  pyridinähnlichen 
Geruches.  Durch  Behandlung  seiner  Lösung  mit  Silberoxyd 
entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Methyl- 
pipert/lazoniumhydroxyd,  welches  letztere  sich  beim  Eindampfen 
nur  spurenweise  zersetzt  und  bei  der  Destillation  Wasser, 
Ammoniak,  Piperidin  und  eine  vom  Piperylhydrazin  anschei- 
pend  verschiedene  Hydrazinbase  liefert.  —  Bei  der  Oxydation  des 
Piperylhydrazins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  neutraler 
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und  alkalischer  LOsung  entsteht  immer  das  DipipmyU^iraBon  (1), 
welches  neben  einem  sehr  stechend  und  charakteristisch  rieolieii- 
den  Prodacte  auch  bei  der  Oxydation  des  Hydrazins  durdi 
Fehlin g'sche  Lösung  sich  am  bilden  scheint.  Zur  Dantelfamg 
des  Tetrazons  setzt  man  der  ätherischen  Lösung  des  Hydrasiiia 
allmählich  gelbes  Quecksilberoxyd  hinzu^  wobei  Schwärzung  des 
letzteren  und  eine  starke  Erwärmung  erfolgt;  aus  welchem  letsterea 
Grunde  stark  gekühlt  werden  mufs.  Das  Filtrat  hinterlSAt 
beim  Verdunsten  das  Tetrazon  als  schwach  gelbes,  auf  Wasser. 
Zusatz  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Nach  einmaligem  Loses 
in  heifsem  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  ist  es  rein.  Ee 
destillirt  unzersetzt,  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligrofn,  nicht  in  Wasser.  Mit  Wasserdampf  ist  es 
leicht  flüchtig.  Säuren  lösen  es  in  der  Kälte,  Alkali  flLlIt  es 
wieder  aus.  Es  ist  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  sdv 
beständig,  während  es  in  saurer  Lösung  beim  Erwärmen  unter 
Stickstoffentwicklung  völlig  zersetzt  wird.  Das  salzs,  Salz  re- 
sultirt  bei  der  Neutralisation  der  ätherischen  Lösung  des  Tetra- 
zons mit  ätherischer  Salzsäurelösung  als  schweres  OeL  £tes  ans 
demselben  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung  und  Aether  er* 
haltene  dunkelgelbe  amorphe  Platindoppelsalz,  (C10HS0N4 .  HCl)f . 
PtCU,  verpufft  bei  70^  und  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte  beim 
Stehen  der  alkoholischen  Lösung,  aus  welcher  später  das  Platin- 
doppelsalz  des  Piperidins  in  langen  orangefarbigen  Nadeln  aus- 
krystallisirt.  Bei  der  Zersetzung  des  Dipiperyltetrazoos  durch 
Säuren  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  entweicht  genau  die 
Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gasform,  die  Flüssigkeit  enthält  Piperi- 
din  und  anscheinend  etwas  Pyridin. 

V.  V.  R i ch  t  er  (2)  behandelte  Cinnolindertvate,  Das  CitmO' 
lin  selbst,  C6H4=[~CH=CH-N=N-],  unterscheidet  sich  vom  Chino- 
lin,  C6H4-[-CH=CH-CH=N-] ,  dem  es  sonst  analog  ist,  durch 
Ersatz  einer  CH-Gruppe  durch  N  in  der  Formel.  —  OxycinnoUn- 
carbonsäure  (Ginnolinoxycarbonsäure),  C6H4=[-C(OH)-C(CO,H)- 
N-N-],  wird  durch  Lösen  von  o-Amidophenylpropiolsäure  (3) 

(1)  JB.  f.  1882,  609.  —  (2)  Ber.  1888,  677.  —  (3)  JB.  f.  1882,  947. 
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(2  g)  in  rauchender  Salzsäure  (5  bis  6  g)  und  Wasser  (16  bis 
20g)  in  gelinder  Wärme,  Versetzen  des  beim  Erkalten  ent* 
stekend^d  ErystaUbreis  von  Nadeln  des  salz.  Salzes  der  Amido- 
sftore  mit  einer  Lösung  von  salpetrigs.  Natrium  (1  Tbl.)  in 
wenig  Wasser  bis  zur  Lösung  der  sämmtlichen  Erjstalle,  Ein* 
giefsen  des  Ganzen  in  etwa  300  Thle.  warmen  Wassers  und 
Erwärmen  auf  70^  in  gelben  bis  bräunlichen  glänzenden  flachen 
Nadehi  erhalten,  ohne  daTs  bei  der  letzteren  Reaction  Stickstofl^ 
firei  wird.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theoretische.  Die  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirte  Oxycarbonsäure  iftt  in  Wasser  fast 
nicht,  in  kochendem  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  kochen- 
dem Eisessig  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  feinen 
langen  Nadeln.  Am  besten  wird  sie  aus  50  procentiger  Essig- 
säure umkrystallisirt.  Aus  heifser  concentrirter  Salzsäure  scheidet 
sie  sich  in  feinen  Schüppchen  aus.  Sie  schmilzt  unter  Zer- 
setzung, je  nachdem  sie  langsamer  oder  rascher  erhitzt  wird, 
bei  260  bis  265^.  Ammoniak  und  kohlens.  Ammonium  lösen 
die  Säure  leicht  auf.  —  Beim  Erhitzen  auf  260®  wird  sie  glatt 
in  Kohlensäure  und  OxycinnoUn,  C«H4=[-C(0H)=CH-N=N-], 
gespalten.  Dieses  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Zur 
Reinigung  krjstallisirt  man  es  am  besten  aus  heifser  verdünnter 
Essigsäure  unter  Zusatz  von  Thierkohle  um,  oder  aus  heifsem 
Wasser,  worin  es  schwer  löslich  ist  Beim  Erkalten  der  Lösung 
fällt  es  in  farblosen  Krystallflittern  oder  kleinen  Prismen  aus. 
Der  Körper  schmilzt  bei  225^  und  sublimirt  in  weifsen  krjstal- 
linischen  Flocken.  Li  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  er 
dem  o-Oxjchinolin  (Carbostyril) ;  er  hat  gleichzeitig  sauren 
(phenolartigen)  und  basischen  Charakter,  beides  aber  stärker 
als  jenes.  Alkalien,  kohlens.  Alkalien  und  beim  Erwärmen  auch 
verdünnte  Säuren  lösen  ihn.  Das  aalzs.  Salz  scheidet  sich  aus 
der  oonoentrirten  salzs.  Lösung  in  farblosen  glänzenden  Na- 
debi  aus,  die  an  der  Luft  verwittern.-  Das  Plaitndoppelaalz, 
(CgEEeNsO  .  HCl)t  .  PtCU ,  wird  in  undeutlich  ausgebildeten, 
meistens  warzenförmig  gruppirten  kleinen  Prismen  erhalten.  — 
Bei  der  Destillation  von  Oxjcinnolin  in  Mengen  von  je  1  bis 
2  g  mit  Zinkstaub  wurde  ein  dickes,  schwer  flüchtiges  Oel  ge- 
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Wonnen^  welches  nach  dem  Schütteln  mit  Natronlauge  inteiuinreo 
Geruch  und  die  Reactionen  deslndols  iseigte.   Nach  Entfemusg 
des  letzteren  durch  Ausschütteln  der  Lösung  des  Oeles  in  ver- 
dünnter  Salzsäure  mit  Aether  zeigte    diese    die  Eigensdiafi, 
einen  Fichtenspahn  intensiv  orange  zu  förben.    Der  aus  dieser 
Lösung  .durch  Natronlauge  gefällte  weifse  flockige  Niedersdilag 
zeigt  den  eigenthümlicheU;  an  Nicotin  und  Chinolin  erinnemdei 
Geruch  des  Oeles.    Der  so  erhaltene  Körper  hat  wahrscheinficb 
die  Formel  CeH4=[-CH=CH-N=N-] ;  er  erhielt  den  Namen  öw- 
nolin    wegen    seiner    Analogie    mit    dem    Chinolin.     Für   die 
vorstehend    besprochenen   Verbindungen    scheint    derselbe   die 
Stammsubstanz  zu  sein.    Aus  seiner  salzs.  Lösung  fiült  Flatiii- 
chlorid  ein  gelbes  ^  flockiges  PlatindoppeUalz,  das  nicht  umby- 
stallisirt  werden  konnte. 

Zufolge  Desselben  (1)  Angaben  verfllhrt  man  beider 
Darstellung  der  o-AmidophenylpropioUäure  zweckmäCdg  so, 
dafs  man  die  o-Nürophenylpropiohäure  in  ammoniiÜLalischer 
Lösung  allmählich  in  eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Eis^- 
vitriollösung  eingiefst  Wird  ganz  reine  Nitrosäure  angewandt, 
so  beträgt  die  Ausbeute  an  Amidosäure  60  bis  65  Proc.  von 
jener.  Setzt  man  umgekehrt;  wie  Baeyer  und  Bloem  (2) 
empfahlen,  Ammoniak  und  Eisenvitriollösung  deijenigen  der 
Nitrosäure  in  Ammoniak  zu,  so  resultirt  statt  der  Amidosäare 
gröfstentheils  das  ihr  isomere  y-Oxycarboatyril  (3). 

E.  Fischer  und  H.  Euzel  (4)  besprechen  das  Aethyl; 
hydrocarhazoafyrily  dessen  Darstellung  nachstehend  wiedergegeb^ 
werden  soll.  —  Im  Gegensatze  zu  den  Angaben  von  Fried- 
länder  und  Weinberg  (ö)  gelang  es  Denselben^  aus  der 
mittelst  Keduction  der  o-AethylamidozimnUsäure  mit  Natrium- 
amalgam erhaltenen  Flüssigkeit  durch  Ansäuern  (in  der  Kälte) 
die  O'AethylamtdoAydrozimmtsäure  zu  gewinnen.  Zu  dem  Zwecke 
wurden  10  Thle.  Aethjlamidozimmtsäure  in  circa  15  Thln.  Wasser 


(1)  Ber.  1083,  679.  —  (2)  JB.  f.  1882,  947.  —  (8)  Daselbst,  948.  - 
(4)  Ber.  1888,  1449;  Ann.  Chem.  991,  261.  —  (5)  Vgl.  JB.  t   1883,  614. 
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und  etwas  Natronlauge  gelöst^  sodann  wurde  langsam  Natrium- 
amalgam  unter  ümschütteln  zugesetzt  und;  nachdem  Essigsäure 
keine  (Gelbfärbung  mehr  bewirkte,  gut  abgekühlt  sowie  mit  ver- 
dünnter Bchwefelsäure  vorsichtig  neutralisirt.  Die  in  weifsen 
Flocken  ausfallende  Aethylamidohydrozimmtsäure  löst  sich  leicht 
in  überschüssiger  Schwefelsäure ;  erst  beim  Erhitzen  erfolgt  die 
Bildung  von  Aethylhjdrocarbostjril  (1).  —  Um  deren  Nitroso- 
verbindung darzustellen  ist  es  nicht  nöthig,  die  Aethylamido- 
hydrozimmtsäure zu  isolireU;  sondern  man  kann  in  die  an- 
geaäuerte  Lösung  derselben  direct  salpetrigs.  Natrium  unter 
gviter  Kühlung  eintragen ,  wodurch  die  Mononürosoäthyl'O-txmi- 
dohydro^mmtsäure,  CÄK-CHr-CHj-COOH ,  -NCCjHjV-NO], 
als  braunes  Harz  gefiLllt  wird,  das  beim  Waschen  mit  Wasser 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  wird  sie  in  Benzol  gelöst,  das  Filtrat 
verdampft,  der  Rückstand  aus  verdünnter  Essigsäure  umkry- 
stallisirt.  Die  Säure  stellt  dann  farblose  oblonge  Blättchen 
vom  Schmelzpunkt  78^  vor,  die  sich  bei  150^  zersetzen.  Die- 
selbe ist  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Alkalien  löslich, 
schwerer  in  heifsem  Wasser.  Sie  giebt  die  Liebermann'sehe 
Beaction  mit  Phenol  und  Schwefelsäure.  Kalte  concentrirte 
Sänren  lösen  sie  langsam  unter  schwacher  Gasentwicklung  mit 
gelbbrauner  Farbe.  Die  Reduction  derselben  zu  Aethyl-o-hydra- 
ginhydrasimmtsäure,  C6H4=[-CHg-CH,-COOH,  -N(CgH5>-NHJ, 
geschieht  am  besten  in  Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  bei  60  bis 
70^,  wobei  das  Aufhören  der  Liebermann'schen  Reaction  den 
Endpunkt  anzeigt.  Das  gelbliche  Filtrat  reducirt  in  der  Wärme 
sehr  energisch  Kupferlösung.  Beim  Eindampfen  der  Iiösung 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  geht  die  Säure  vollständig  in 
ihr  Anhydrid,  das  Aethylhydrocarbazostyril,  CeH4=[-CHr-CHr- 
CO-NH-N(CtH6)-] ;  ^^^'  Z^  Reinigung  desselben  wird  die 
Masse  mit  Wasser  ausgelaugt,  abgeprefst,  zur  Entfernung  von 
etwas  Aethylhydrocarbostyril  mit  Aether  extrahirt,  der  krystalli- 
nische  Rückstand  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.    Die  so 

(1)  Vgl  JB.  f.  1S82,  614. 
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gewonnenen  weifsen  langen  Nadeln  schmeken  bei  165J^,  Itaa 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  ond  Wasacr,;  ittribi  m 
Alkalien.  Bei  vorsichtigem  Erhitaen  destiUirt  die  Verbinduif 
nnyerändert.  Vom  Hydrocarbostyril  unteracheidet  aie  sieh  dnidk 
ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Säuren ,  worin  sie  sich  in  d«r 
Kälte  unverändert  leicht  löst,  während  sie  beim  Erwärmen  odor 
iängerem  Stehen  damit  unter  Wasserau&ahme  in  die  Hjixuat 
säure  zurüokverwandelt  wird.  Die  beim  Verdampfen  ifarar  Lo- 
sung zurückbleibende  salzs.  Aethyl-0'kydrazinki^roßimwU$äm^ 
CsH4=hCHr-CH,-C00H,  ^N(C,H5)-NH, .  HQl  Utot  aiok  sek 
leicht  in  Wasser  und  reducirt  energisch  Kupferlösung.  Alkohol  UM 
das  Salz  sehr  leicht;  Aether  tUUt  es  daraqs  in  farblosen  BlättchaiL 
£s  schmilzt  unzersetzt  bei  146^  i  giebt  jedoch  schon  swiscbes 
160  und  160^  Wasser  und  Salzsäure  ab  und  geht^  wieder  in 
Aethylhydrocarbazostyril  über.  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt 
beim  Verdampfen  der  wässerigen  LOsung  des  Salzes  mit  essigi. 
Natrium  auf  dem  Wasserbade.  —  Wird  Hydrocarhosiyrü  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  150^  erhitzt^  so  bleibt  es  unverändsft 
Mit  8  bis  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  lö  bis  20  Mi- 
nuten lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  geht  es  in  eine  Sulfo- 
aäure  des  Hydrocarbostyrils  über,  deren  BaryumsaU^  CitNiHtf 
OsSsOeBa,  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  als  weilse,  in  Was8«r 
leicht,  in  Alkohol  und  Aether  fast  nicht  lösliche  EjrystallmasBe 
hinterbleibt.  Auch  Carboatyril  und  das  Anhydrid  der  Hydraan- 
lenzo'isäure  j  C6H4-[-CO-NH~NH-] ,  sind  gegen  MineralsäoreD 
beständig. 

F.  P.  Treadwell  und  V.  Meyer  (1)  haben  znr  Bestim- 
mung der  Molekulargröfse  des  hotndoU  dessen  Dampfdichie 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  nochmals  (2)  bestimmt 
Der  Körper  verflüchtigt  sich  im  Dampfe  siedenden  Quecksilben 
schon  erheblich,  ohne  aber  zu  kochen ;  in  Schwefeldampf  siedet 
er  lebhaft  War  das  Gefals  mit  Luft  gefüllt,  so  findet  bei  der 
Destillation  ganz  schwache  Zersetzung  statt,  während  eine  solche 
in  einer  Stickstoffatmosphäre  nicht  eintritt    Unter  Anwendung 

(1)  Her.  1888,  842.  -  (2)  Vgl.  JB.  f.  1880»  687. 
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dieser  Erfithrangen  wurde  entsprechend  der  Formel  CieHiiN«  die 
Dampfdicbte  7,95  (berechnet  8,09)  gefunden,  während  die  seit- 
her angenommene  Formel  CgHiN  (1)  die  Dampfdichte  4,045 
▼erlangt  Als  die  Bestimnmng  im  lufterfQllten  Räume  vor^ 
genommen  w«rde,  reeultirten  in  Uebereinstimmung  mit  den  Ver- 
mchen  von  Stadel  und  Kleinschmidt  (1)  Zahlen,  die  zu 
kmner  der  beiden  Formeln  pafsten.  Eine  Dampfdichtebestim- 
mung  in  Sehwefelphosphprdampf  (518^)  muTste  unterbleiben,  da 
das  Isolndol  W  dieser  Temperatur  sich  auch  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre schwach  «ersetzt.  —  Bei  Dampf dtehtebesHmtnungen 
empfiehlt  es  sich,  statt  die  Substanz  wie  seither  gebräuchlich  in 
ein  Eimfjrchen  zu  placiren,  unzersetzt  schmelzbare  Körper,  deren 
Dämpfe  sich  in  der  Hitze  zersetzen,  in  Stäbchen  zu  giefsen  und 
direct  auf  den  heifsen  Boden  des  Siedekolbens  fallen  zu  lassen. 
Bei  hochsiedenden  Verbindungen  empfiehlt  es  sich  immer,  an 
Stelle  der  Luft  Stickstoff  anzuwenden.  —  R.  Möhlau's  (2) 
Diphenyldiücindol  halten  Treadwell  und  V.  Meyer  Aii^  das 
Phenjkubstitutionsproduct  des  Isoindols,  C16H14NS. 

P.  Friedländer  und  J.  Mählj  (3)  lieferten  Beiträge 
sor  Kenntnifs  des  homdola  (PhenylamphinüriU)  (4).  Bei  sehr 
Torsichtiger  Beduction  des  Dinüroztmmtsäure  -  Aethyläthers^ 
CtH4(N02)CH.C(NO,)COOC2H5,  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
fttherischer  Lösung  in  der  Kälte  entsteht  neben  Diamidohjdro- 
simmtsäure  (p-Amidophenjlalanin) ,  C6H4(NH»)CHs-CH(NHs) 
COOH/  in  geringer  Menge  eine  in  Aether  lösliche,  krjstallinisdi 
erstarrende,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  leicht,  in 
heilsem  Wasser  schwer  löslidie,  aus  letzterem  bei  langsamem 
Abkühlen  in  grofsen  atlasglänzenden  Blättchen  krystallisirende 
Base,  deren  Zusammensetzung  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  und  dem  Trocknen  im  Vacuum  der  Formel 
CgH^Nt  entspricht.  Die  Base  schmilzt  bei  46^,  siedet  unzersetzt 
bei  312®,  riecht  schwach  anilinähnlich  und  verflüchtigt  sich 
schwierig  mit  Wasserdampf.  Ihre  Dampfdichte  (gefunden  4,78, 
berechnet  4,56)  entspricht  der  einfachen  Formel  CgHgNt.    Da 

(1)  Vgl.  JB.  f.  ISSO,  5S7.  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  620.  —  (8)  Ber.  1888,  1028.  — 
(4)  JB.  f.  1877,  681 ;  f.  1878,  608. 
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die  Verbindung  stets  dnbasisoh  aaftritt,  so  enthält  sie  mir  eine 
einzige  (p-)Amidogruppe.  Das  talpeiers^  8aU  ist  in  Wasser  and 
Alkohol  sehr  leicht  löslich,  es  kiTStallisirt  itns  jenem  beim  Vsr 
dunsten  in  grolsen,  bräunlichen  Blättern«  Das  BaltM,  8aU  ist 
ebenfalls  leicht  löslich,  krystallisirt  in  feinen  Blättchen  und  giebt 
ein  schön  krystallisirendes  ÜhlorplaiindappeUaU,  (CtHgNt.HC9)|. 
PtCU.  Das  in  Wasser  schwerer  als  die  freie  Base  lüslicbe 
Schwefels.  Sah,  {C^B^t)t .  HtSO«,  stellt  lange  glänsende  weifte 
Nadeln  vor.  Für  diese  Base  halten  Friedländer  nad  Mäkly 
die  Formel  C6H4(NHt)C]|H8N  für  die  wahrscheinlichste.  —  Dm 
bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhjdrid  in  gelinder  Wime  snf 
die  Base  entstehende  Acetylderivai  krystallisirt  ans  Beniol  ia 
prächtigen,  seideglänsenden,  bei  97®  schmusenden,  bei  stärkeran 
Erhitzen  unzersetzt  destillirenden  Nadeln  von  der  2iuaammen- 
Setzung  CsHtNiCCiHsO).  Salpetrige  Säure  greift  diela  Product 
selbst  in   der  Wärme  nicht  an.    Die  FoHnel  QiHiNt  kann  ia 

C6H4(NH,)-CH-C&N  resp.  Cja^(SE^yO^-Cai  serlegi  wa^ 

I I  I 1 

den,  wonach  die  BaMe  p-Amido-a-  oder  ß'phenylamphinüril  wäre. 
Brom  bildet  damit  .  ein  leicht  zersetzliches  Additionsproduct, 
Bromwasser  fallt  aus  der  stark  salzs.  Lösung  der  Base  ein  Di- 
bromderivat,  CgHfiBrgNs,  in  weifsen  voluminösen  Nadeln.  Durch 
Zersetzen  der  Dtazoverbindung  der  Base  mit  Wasser  in  der 
Siedehitze  entstand  eine  in  rothen  Nädelchen  krystallisirende 
Oxyverbindunff ,  durch  Kochen  mit  Alkohol  ein  fast  farbloses, 
charakteristisch  riechendes  Oel^  wahrscheinlich  freies  Amphinitril. 
O.  Fischer  und L.  German  (1)  erhielten fifcoto/,  C9H9N(2), 
durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Anilin  (100  g)  und  Chlor- 
zink (70  bis  80  g)  mit  Olycerin  (100  g),  zunächst  auf  160  bis 
170,  später  auf  240^.  Nachdem  die  Temperatur  zwei  Stunden 
auf  240"  gehalten  worden  war,  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Den  aus  dem 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Destillate  durch  Pikrinsäure 
gefällten  rothen  Niederschlag  krystallisirten  Sie  zweimal  aus  Benzol 

(1)  Ber.  1S88,  710.  —  (2)  JB.  f.  1877,  1004. 


mn  und  imterwarfen.  die  ao  gewonnenen  reihen  Nädelchen 
mit  etwas  Ammoniak  nnd  Wasserdampf  der  Destillation. 
Es  ergab  sich  so  ein,  als  bald  erstarrendes  Oel  übergeben- 
dier  Körper,  welcher  abgeprefst  bei  80^  schmolz  und 
die  Bkatofareactionen  gab.  Da  er  noch  nach  Indol  und  Methyl- 
huol  roch,  so  wurde  er  zweimal  ans  Wasser,  dann  aus  Ligroin 
umkrystallisirt,  wonach  er  bei  93^  schmelzende  Blättchen  mit 
allen  Eigenschaften  des  Skatok  bildete.  Dieses  entsteht  bei 
obiger  Keaction  nach  der  Gleichung  :  CbHtN  -f  CsHgOs  s= 
C^H^N  4*  3H9O.  Neben  demselben  trat  in  sehr  geringer  Menge 
ein  nach  Chinolin  riechender  Körper  auf,  vidleicht  das  mit 
Skatol  isomere  DihydroehinoUn, 

Nach  M.  Fileti  (1)  verdankte  die  von  Ihm  (2)  bei  der 
Destillation  des  amidocumins.  Baryums  mit  Baryt  in  geringer 
Menge  erhaltene,  bei  88  bis  89^  schmelzende  Substanz  von 
charakteristischem  imd  besonderem  Gerüche  ihre  Entstehung 
einem  Gehalte  jenes  Sahes  an  nitrocumins.  Baryum.  In  ge- 
reinigtem Zustande  schmilzt  dieselbe  bei  höherer  Temperatur, 
sie  ist  Skatol  (3).  Wird  nürocumins.  Baryum  mit  Baryt,  yortheil- 
haft  unter  Zusatz  einer  reducirenden  Substanz  wie  Zinkstaub 
oder  besser  Eisenfeilspähne ,  destillirt,  so  geht  eine  vorwiegend 
%atol,  C9H0N,  find  Cumidin  neben  einem  Harze  enthaltende 
schwarze  Flüssigkeit  über.  Die  besten  Ausbeuten  an  Skatol 
erreichte  Derselbe,  als  die  aus  40g  Nitrocuminsäure  gewonnene 
Amidosäure  mit  60  g  Nitrosäure  gemischt,  das  Gemenge  in 
Barytsalz  übergeführt  und  dieses  mit  überschüssigem  Baryum- 
hydrat  in  Portionen  zu  öOg  aus  einer  Metallretorte  vorsichtig 
destillirt  wurde.  Aus  dem  Destillate  wurde  Cumidin  (20  g)  und 
ans  dem  in  Säure  unlöslichen  Theile  desselben  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  Skatol  in  weifsen  Blättchen  erhalten,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  bei 
94®.  schmolzen.  100  g  Nitrocuminsäure  ergaben  so  14  g  rohes 
Pikrat  des  Skatols.  Als  Nehenprodnct  entstand  sehr  wenig  In- 
d«L    Nach  Fileti  fibrbt  auch  reines  Skatol  einen  mit  Salz- 

(1)  Oais.    ohini.  ItaL   IS,  85S.   —  (2)  JB.  f.  ISSO,  664.  —  (8)  JB.  t 
1877,  1004. 
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säure  befeuchteten  Ficht enholzspahn  roth.  Dem  Skatol  komntt 
im  folge  Bein  er  hier  beschriebenen  B  il  dun  ga  weise  die  CoD»ti- 
tutionsformel  :  CeHi=[-C(CHa)=CH-NH-)  zu,  wonach  e»  Methyl 
indoi  wäre.  —  Beim  Hindurchieiten  dea  Skalols  in  Dampfform 
durch  ein  mit  Kohlen  eäuregas  und  PorcellanstUcken  gefüllt« 
rotbgluhendee Rohr  entsteht  nach  Ihm  (1)  neben  einem  brennbareo 
Gase  Indol.  Die  auf  dieses  Verhalten  des  Skatols  basirte  Metliode 
eur  Darstellnng  des  Indoh  ist  mehr  zu  empfehlen  als  alle  anderes 
seither  bekannten.  Man  läfst  einen  nicht  sehr  raschen  Strom 
voD  Cumidindampf  dur(.-h  ein  Bleioxyd  enthaltendes,  zur  Roth- 
gluth  erhitztes  Porcellanrohr  streichen,  wobei  Indol  neben  etw« 
o-Toluidin,  Anilin  und  brennbaren  Gasen  (Aethylen,  Propyleu, 
Aethan)  entsteht.  Diese  Bildungsweise  des  Indols  bestiitigt  die 
in  der  vorstehenden  Abhandlung  von  Fileti  angenommene 
Formel  des  Skatols. 

In  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  da*  Nilrosooxt/indol 
und  ä&e Nilrosoindoxyl  theilt  A.  Baeyer  (2)  mit,  dafa  es  Ihm, 
ebenso  wie  S.  Gabriel  (3),  gelungen  sei,  aus  hatin  durcb 
Einwirkung  von  Bydroxylamin  Nitroaooxy indol  darzustellen. 
Femer  hat  Baeyer  durch  Untersuchung  ihrer  Aetherarten  die 
Constitution  des  Nitroaooxyindols  und  Nitrosolndoxyls  klarzu- 
stellen versucht.  Die  Aether  des  Nitrose oxyindola  geben  bei 
der  Reduction  und  darauf  folgenden  Oxydation  wieder  Isatin, 
das  zweifach  äthylirte  Nitrosoi'ndoxyl  liefert  dagegen  bei  gleich» 
Behandlung  einen  dem  Aether  des  Isatins  isomeren  Körper,  dsr 
wahrscheinlich  die  Constitution  CeH,=[-CO-00-N(CiHs)-]  besitzt 

Ad.  Baeyer  und  W.  Comstock  (4)  haben  das  Oaiytn- 
dol  behufs  Feststellung  seiner  Constitution  sowie  desgleichen 
das  Isatoxim  einer  Untersuchung  unterworfen.  In  Alkalien  Ifist 
sich  das  erstere  leichter  als  in  Wasser,  doch  nimmt  es  Aether 
aus  dieser  Lösung  wieder  auf.  Ebenso  verhält  sich  der  Körper 
gegen  kochendes  Barytwosser ,  während  er  durch  dasselbe  bei 
160"  in  o-Amidophenylessigaaure  umgewandelt  wird,  deren  Bar 
rynmsalz    beim    Erwärmen    in   wässeriger  Lösung   mit  Säuren 


(1)  GuK.  cbim.  Ital.  IS,  Z 
609.  —  (4)  Bor.  1883,  1701. 
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wieder  'sofort  OxTindol  liefert.  Der  Aethyläther,  C8H6(CtH6)NO, 
des  Oxyindois  wurde  durch  zweistündiges  Kochen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Ozyindol  mit  der  berechneten  Menge  in 
Alkohol  gelösten  Natriums  und  Jodäthyl^  Verjagen  des  Alkohols 
mid  Uebertreihen  mit  Dampf  als  farbloses,  schwach  riechendes, 
in  Wass^  sehr  wenig  lösliches,  bei  Winterkälte  nach  längerem 
Stehen  theilweise  krystallisirendes  Oel  gewonnen.  Bei  zwei- 
stündigem Elrhitzen  mit  Barjtwasser  auf  200^  zersetzt  sich  der 
Aether  nur  schwach,  unter  Bildung  von  ganz  wenig  Oxyindol. 
Concentrirte  Salzsäure  erzeugte  bei  150^  während  mehrstündiger 
Einwirkung  etwas  Harz,  aber  kein  Oxyindol,  während  viel  Aether 
intact  blieb.  —  Da  das  von  S.  Gabriel  (1)  sowie  Ad. 
Baeyer  (2)  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Isatin 
gewonnene  Nürosooxytndolj  CgH^NtOs,  welches  nach  dieser  Dar- 
stellungsmethode den  Namen  laatoxim  erhält,  identisch  ist  mit 
dem  Nitrosooxyindol  von  Baeyer  und  Enop  (3)  aus  Oxyin- 
dol und  salpetriger  Säure,  so  mufs  bei  einer  dieser  beiden  Bil« 
dungsweisen  eine  molekulare  Umlagerung  Platz  greifen.  Das 
bei  etwa  202^  unter  Zersetzung  schmekende  Isatoxim  lie- 
fert eine  Mono-  und  eine  Diäthylverbindung,  die  beide 
leicht  in  Isatin  überführbar  sind.  Baeyer  und  Comstock 
folgern  daraus,  dafs  das  Isatoxim  nicht  die  NH--G-ruppe 
enthält^  denn  sonst  hätte  das  beständige  Isoäthylisatin  entstehen 
müssen,  und  geben  ihm  die  Constitutionsformel  CcH4"[-C(N0H) 
COH»N-].  Das  Silbersah  des  Isatoxims  giebt  mit  Jodäthyl 
das  Isatoäthyloxim,  C8H5(C«H5)N80|.  Um  das  genannte  Silber- 
salz zu  erhalten,  versetzt  man  das  Isatoxim  (1  Mol.)  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Salpeters.  Silber  (1  Mol.)  und  einer  genügen- 
den Menge  verdünnten  Ammoniaks.  Die  als  sehr  voluminöser 
schleimiger  Niederschlag  ausfallende,  beim  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  roth  werdende  Silberverbindung  wird 
in  trockenem  Zustande  unter  Kühlen  mit  Jodäthyl  behandelt, 
die  Beaciionsmasse  später  mit  Aether  ausgezogen,  dessen  gelber 


(1)  Dieser  JB.  8.  6iOf .  -^  (S>  Dieser  JB.  49.  Stf.  —  (8)  JB.  t  1866,  64S. 
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krystallinischer  Verdunstungsrackstand  in  verdünnter  Natron- 
lauge gelöst,  mit  Eohlensäore  wieder  ansgeißüli  und  ans  Alko- 
hol umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  feinen  gelben  Nadela 
schmelzen  bei  138®.  Der  Körper  besitzt  viel  schwacher  saure 
Eigenschaften  als  das  Isatoxim.  Kohlens.  Alkalien  lösen  ätt 
in  ^er  Kälte  nicht,  in  der  Hitze  ziemlich  leicht  und  anverftndert 
Durch  Kochen  des  Aethers  mit  Alkalien  wird  die  Aethylgroppe 
nicht  abgespalten.  Durch  Reduction  mit  Eisessig  und  Zinkstanb 
und  darauffolgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid  ist  der  Körper 
inisatin  zu  verwandeln.  — Wird  das  in  analoger  Weise  wie  das 
Isatoximsilber  dargestellte  Bilheriolz  des  Isato&thyloximSy  weikJi« 
ein  ziegelrothes,  am  Lichte  beständiges  amorphes  rothea  Pulnr 
bildet,  mit  einer  Lösung  von  Jodäthyl  in  Aether  vier  Tage  lang 
hingestellt,  die  Lösung  wiederholt  mit  verdünnter  Katronlauge 
geschüttelt,  sodann  verdunsten  lassen,  so  resultirt  ein  heügelbeii 
bei  Winterkälte  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Die  SaystaDA 
verwandeln  sich  rasch  von  selbst  in  eine  gelbrothe ,  schmierige 
Masse;  Baeyer  und  Comstock  halten  dieselben  für  Dir 
äthylisatoanm  {^Äetkylisatoäthyloxim),  weil  sie  von  kalter  Natron- 
lauge nur  langsam  angegriffen,  von  heifser  aber  sofort  in  Isato- 
äthyloxim  übergefUhrt  werden.  Dieselbe  Umwandlung  bewirkt 
wässerige  Oxalsäurelösung  bei  kurzem  Kochen.  Bei  der  Reduc- 
tion mit  Eisessig  und  Zinkstaub,  sowie  nachfolgender  Oxydation 
mit  Eisenchlorid  geht  das  Aethylisatoäthyloxim  glatt  in  Isatin 
über.  Die  Constitution  des  Isatoäthyloxims  und  die  des  Aethyl- 
isatoäthyloxims  werden  durch  die  Formeln  C6H4=[-C(NOCjH5) 
-C(OH)=N-J  und  C«H4«[-C(NOC,H5)C(OC,Hß)=N-J  »usge- 
drückt.  —  Mit  Dibromisatin  vereinigt  sich  das  Hydraacylamtn 
ebenso  leicht  wie  mit  Isatin.  Wendet  man  Dibromisatin,  salzs. 
Hydroxylamin  und  kohlens.  Natrium  in  berechneter  Menge  und 
in  alkoholischer  Lösung  an,  so  scheiden  sich  bald  in  reichlicher 
Menge  feine  gelbe,  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  aus, 
die  am  besten  aus  Eisessig  umzukrystallisiren  sind.  Die  dann 
erhaltenen  dicken,  zugespitzten,  hellgelben  Nadeln  verkohlen  bei 
etwa  255^,  ohne  zu  schmelzen.  Der  beschriebene  Körper  ist  das 
DibromisatQxim  y   CgHABrsNtO«.     Gegen  Alkalien    verhält  sich 
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derselbe  ebenso  wie  das  Isatoxim^  nur  wird  er  aus  der  alka- 
lisohen  Lösung  schon  durch  Kohlensäure  ausgefällt.  Das  aus 
der  alkoholischen  Lösung  der  Substanz  durch  Salpeters.  Silber 
und  Ammoniak  als  rother,  voluminöser^  schleimiger  Niederschlag 
ausfallende  SüberaaU  des  Dibromisatoxims  liefert,  im  trocknen 
Zustande  mit  Jodäthyl  versetzt,  das  Dtbromtaatoäthyloxim^ 
CioHaBrtNiOs,  welches  der  Reactionsmasse  durch  heifses  Ben- 
zol entzogen  und  dann  aus  solchem  umkrystallisirt  wird.  Die 
erhaltenen  kleinen  gelben,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
viel  leichter  als  das  Dibromisatoxim  löslichen  Nadeln  färben  sich 
bei  240^  dunkel  und  schmelzen  bei  252^.  Aufeinanderfolgende 
Beduction  und  Oxydation  ftüirt  den  Aether  in  Dibromisatin 
über.  —  Dibromäthyliaatoäthyloxim  y  CnHisBr^NsOs,  entsteht, 
wenn  das  nach  der  oben  angegebenen  Methode  dargestellte 
Säberaale  des  Dibromisatoäthyloxims  in  trockenem  Zustande 
nut  Jodäthyl  reagirt.  Es  wird  mit  Aether  ausgezogen,  der  Ver- 
dunstungsrtlckstand  ans  Aceton  umkrystallisirt.  Die  so  resul- 
tirenden  langen,  seideglänzenden,  gelben  Nadeln  lösen  sich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leichter  als  die  Monoäthylver- 
bindung,  sie  schmelzen  bei  115  bis  11 6^  Die  Verbindung  ist 
▼ollständig  beständig  und  giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  sowie  nachfolgenden  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
Dibromisatin.  —  Das  Nitrosooxyindol  (Isatoxim)  sehen  Baey  er 
und  Oomstock  als  ein  Isatin  an,  in  welchem  ein  Sauerstoff- 
atom durch  NOH  ersetzt  ist.  Bei  seiner  Bildung  aus  salpetriger 
Säure  und  Oxyindol  erfolgt  daher  eine  Umlagerung,  während 
das  Hydroxylamin  sich  mit  dem  Isatin  einfach  verbindet.  Wenn 
die  Formeln  des  Isatins  und  Aethylisatins  C6H4=[-COC(OH)= 
N-]  beziehungsweise  C6H4=[-COC(002H6)=N-]  sind,  so  sind 
diejenigen  des  Isatoxims,  des  Isatoäthyloxims  und  des  Aethyl- 
isatoäthyloxims  CeH4=[-C(N0H)C(0H)=N-]  resp.  C«H4=[-C(N 
0CH5)C(0H>=N-]  resp.  C«H,=[-C(NOC,H5)C(OC,H6)=N-]. — 
Das  Isatoxim  liefert  mit  Alkalien  keine  der  Isatinsäure  ent- 
sprechende Isatoximsäure,  da  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung 
stattfindet.    Das  Aethylisatoxim  verhält  sich  ebenso. 
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NachH.  Eolbe's  (1)  Anaidit  ist  die  Constitution  des  /«o* 
Itii^  noch  nicht  genügend  (2)  aufgeklärt  Derselbe  fiJsl 
Seine  Ansichten  über  die  Constitution  deslsatins  und  Ye^ 
wandter  Verbindungen  in   folgender  Weise   susammen.    Isatia 

ist  Stickstoffbenzoylformyl :  Ce{IU,  N)CO-COH.  Wenn  (Amido- 
benzoylcarbonsäure)  hatinsäurekydrat  in  Wasser  und  laatin  ser- 
iSSXif  so  sind  es  die  zwei  Wasserstoffatome  des  Amids,  wdehe 
mit  dem  Hydroxjlsauerstoffatom  des  Carboxjls  Wasser  bilden; 
das  Carboxyl  wird  dadurch  zu  Formyl.  Diesen  Vorgang  drQdt 
die  Gleichung  aus  :  Ce(H4,  NH,)COCOOH  —  H,0  =  CeCH«,  N) 
COCOH.  Bei  der  Rückverwandlung  des  Isatins  in  IsatindLon 
durch  starke  Basen  geht  der  umgekehrte  Procefs  vor  sich.  Der 
Stickstoff  im  Isatin  wird  einwerthig  gedacht.  Beim  Ejrhitsen 
von  Isatin  mit  Fünffach- Chlorphosphor  tritt  Chlor  an  die  Stelle 
von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  Formyl  unter  Bildung  des 

IV 

dreiwerthigen  gechlorten  Methins,  CCl;  das  mit  dem  Stickstoff* 
benzoyl  das  zweiwerthige  Stickstoffbenzoyl- Chlormethin  bildet 
Zwei  Atome  dieses  Complexes  vereinigen  sich  dann  zu  1  Hol 
laatinchlorid,  C«(H4,  N)COCa=C6(H4,  N)C0CC1,  aus  dem  mittelst 
Ersatz  des  Chlors  durch  Wasserstoff  (1  Mol.)  Stickstoffbenzoyl- 
Methin,  d.  i.  Indigblau  entsteht.  Bei  der  Oxydation  des  lets- 
teren  zu  2  Mol.  Isatin  geht  das  Methin  in  Formyl  über.  Zwischen 
dem  Stickstoffbenzoyl-Formyl  (Isatin)  und  dem  Stickstoffbenzyl- 
Formyl  (OxyindolJ,  CeCHi,  N)CH«COH,  steht  das  Dioxyindol 
(Stickstoffoxybenzyl-Formyl),  C«(H4,  N)C(H,  OH)COH,  in  der 
Mitte.  Das  Indol  ist  eine  Verbindung  des  Stickstoffbenzyls 
mit  dem  einwerthigen  Radical  CH^  in  welchem  der  Kohlenstofi 

zweiwerthig  ist :  CeCHi,  N)CH^CH.  -  v.  Meyer  (3)  stellt  sich 
vor,  dafs  im  laatin  der  Stickstoff  dreiwerthig  sei;  daft  der  Sauer- 
stoff des  Carbonyls  der  Isatinsäure  bei  der  Bildung  des  IsatioB 
mit  den  beiden  Amidwasserstoffen  austrete  und  dafs  das  Isatin 
der  Repräsentant  einer  neuen  Classe  von  Alkoholen  sei,  wonadi 

(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  490.  —  (2)  Vgl.  JB.  f.  1882,  627  (Baeyer  nsd 
OekoQomides).  —  (8)  J.  pr.  Chem.  [2]  99,  495. 
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68  den  Namen  Siickstoffbeiizojloarbmol  erhält    Der  Stickstoff 

enetst  mit  zwei  seiner  AfBnitäten  das  eliminirte  Sauerstoffatom. 

mit  der  dritten  nimmt  er  die  Stelle  des  Amids  ein.  er  dient  also 

iii 

als  Copula.  Das  Isatin  erhält  die  Formel :  CepaU,  -N=C(0H)-C0-1. 

ui 

Das  Oxyindol  ist  dann  CepBU,  -N«C(OH)-CHj-]  (Stickstoffbenzyl- 
c^rbinol).  —  H. Eolbe  (1)  erörtert  in  einem  weiteren  Anfsatze 
die  Constitution  des  Acetylisatina  und  der  Acetylisatinsäure  von 
Suida  (2).  Ersteres  enthält  an  Stelle  des  Formjlwasserstoffs 
des  Isatins  Acetyl,  wie  diefs  die  Formel  CeCH^,  N)COCO(C,HaO) 
ausdrückt.  Durch  Ek^atz  des  Acetyls  durch  ONa  und  gleich- 
seitige Anlagerung  des  Acetyls  nebst  dem  Wasserstoffatom  des 
Natriumhjdrats  an  den  Stickstoff  entsteht  acetylisatins.  Natrium, 
wie  folgende  Gleichung  zeigt :  CeCH*,  N)C0C0(C,H80)  +  NaOH= 
ee[H4,  NH(C,H80)]C0C00Na. .  Die  Zersetzung  des  acetylisatins. 
Natriums  durch  heifse  Natronlauge  in  essigs.  und  isatins.  Na- 
trium erklärt  die  Gleichung  :  CeP*,  NH(C,HsO)]COCOONa  + 
NaOH  =  CHaOONa  +  C«(H4,  NH,)COCOONa.  Das  ab- 
weichende Verhalten  des  Meüiylxsaiina  gegen  kalte  Natronlauge^ 
womit  es  nicht  methylisatins.  Natrium,  sondern  Methylalkohol 
imd  isatins.  Natrium  liefert ,  erklärt  sich  aus  der  geringen  Be- 
stfindigkeit jener  Verbindung.  Die  Annahme  von  Baeyer  und 
Oekonomides  (3),  dafs  das  Aetbyl  im  Aethylisatin  eine  andere 
Stellung  einnehme  als  das  Acetyl  im  Acetylisatin  von  Suida, 
hält  Eolbe  für  hinfällig;  ebenso  Deren  Behauptung  von  der 
Existenz  zweier  isomerer  Isatine. 

Ad.  Baeyer  und  B.  Homolka  (4)  gelangten  durch  Re- 
duction  des  Nitrosoderivates  des  y-Oxifcarbostyrils  (5)  und  nach- 
herige Oxydation  zum  Isatin  des  Chinolins,  dem  Chinieatin.  — 
Zur  Darstellung  des,  den  Isatoximen  in  seinem  ganzen  Verhalten 
entsprechenden  Mononitroao  Y'oxycarbostyräs ,  C9H«Ns08;  wird 
das  Ozycarbostyril  in  ganz  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  etwas 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  S0,  79.  —  (8)  JB.  f.  1878,  510;  vgl.  aaoh  JB.  f. 
1882,  627.  —  (8)  JB.  f.  1882,  627.  ^  (4)  Ber.  1888,  2216.  —   (6)  JB.  f. 
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.  mehr  als  die  berechnete  Menge  (1  Hol.)  salpetrigB.  NAtrim 
hinzugefügt  nnd  das  Ganze  alhnählich  in  kalte  verdünnte 
Schwefelsäure  eingetragen.  Durch  Umkrystalliairen  das  negel- 
rothen  Niederschlages  aus  Alkohol  werden  orang^^lbe  kkine 
Prismen  gewonnen^  die  schwer  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Eisessig  und  heUuOL 
Alkohol  löslich  sind,  bei  206^  unter  Zersetzung  schmelzen,  h 
Lösungen  von  kohlens.  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sich  die 
Nitrosoverbindung  n^it  smaragdgrüner,  in  solchen  von  Aetsalkslieo 
mit  rothbrauner  Farbe.  Kochende  concentrirte  Salzsäure  spaltet  den 
Körper  in  Isatin  und  Hydroxylamin.    Seine  Formel  ist  wahrscheiii- 

lich  :  C6H4=[-CO(,]-C(NOH)-C(OH)=N(,r].  -  Ein  Amido^-axg- 
carbostyrü  aus  vorstehendem  Körper  darzustellen  gelang  nicht 
Als  die  Nitrosoverbindung  in  warmer  Eisessiglösung  mit  Zink- 
staub  bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  das  heirseFfltrst 
mit  dem  gleichen  Volumen  heilsen  Wassers  versetzt  wurde^ 
krjstallisirte  beim  Erkalten  das  AcetyldioxtfteircJtydrochinoUik, 
CiiHisNOs,  in  langen  farblosen,  atlasglänzenden  Nadeln  heraus, 
die  in  trockenem  Zustande  an  der  Luft  beständig  sind,  während 
sie  sich  in  feuchtem  Zustande  rasch  zu  einem  violettrothen, 
durch  Reductionsmittel  wieder  in  die  ursprüngliche  Verbindung 
überflLhrbaren  Farbstoffe  oxydiren.  Die  Verbindung  ist  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leidit, 
namentlich  in  der  Wärme,  in  Eisessig  löslich.  Wenig  Alkali 
löst  sie  mit  violetter,  überschüssiges  mit  blauer  Farbe.  Säuren 
fällen  sie  in  röthlichen,  allmählich  weifs  werdenden  Flocken  aus. 
—  Auch  bei  der  Reduction  des  Nitroso-y-oxycarbostyrils,  welche 
durch  Lösen  desselben  in  einer  gesättigten  Auflösung  von  Zinn- 
chlorürin  concentrirter  Salzsäure  bewerkstelligt  wurde,  entstand 
nicht  ein  Amidoderivat  des  y-Oxycarbostyrils,  sondern  eine  Ver- 
bindung C9H7NO3,  welche  vielleicht  das  ß-y-Dioxy carbostyrü^ 
C«H4=[-C(0H)=C(0H)-C(0H)=N-J  Ist.  Dasselbe  wird  nach  Zu- 
satz  von  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in  Form 
seines  farblosen  ZinndopptUalzes  ausgeschieden.  Durch  2ierlegen 
desselben  mit  Wasser  und  SchTrefelwasserstoiF  und  Stehenlassen 
des  mit  Ammoniak   sofort  neutralisirten  Filtrates   an  der  Luft 
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jresnkirte  ein  blauer  ^  indigoähnlicher  Körper.  Wurde  da- 
gegen das  Filtrat  vom  SchwefelwasserstoffniederBchlage  durch 
JStdienlassen  an  der  Luft^  ein-  bis  zweistündiges  Erhitoen  auf 
dvn  Wasserbade  auf  90^  oder  Einblasen  von  Luft  vom  Schwefel- 
Wasserstoffe  befreit,  so  krjstallisirte  schon  ohne  Neutralisation 
mit  Ammoniak  das  j9-7-Diox7carbost7ril  aus.  Am  besten  leitet 
man  durch  das  zum  Sieden  erhitzte  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
Üb  zum  Erkalten  einen  raschen  Sauerstoffstrom.  Das  ß-y-Di- 
ozycarboBtyril  bildet  lange  farblose,  sehr  schwer  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  lösliche  Nadeln,  die  beim 
Erhitzen  auf  260^  einen  braunen ,  bei  310^  noch  nicht  schmel- 
■enden  Körper  liefern.  Die  blaue  Lösung  des  DioxjcarbostTrils 
in  verdünnten  Alkalien  ent&rbt  sich  rasch  an  der  Luft  unter 
Abscheidung  eines  violetten  Niederschlages.  Aus  einer  Lösung 
des  Dicsjcarbostyrils  in  Aetheralkohol  fallt  auf  Zusatz  von 
«inigen  Tropfen  Natronlauge  sofort  ein  tiefblauer,  flockig-gela- 
tinöser Niederschlag  aus.  <—  Durch  Erwärmen  von  gepulvertem 
^-/«-Diozycarbostyril  mit  Eisenchloridlösung  und  Salzsäure  auf 
70  bia  80^,  bis  die  anfangs  dunkelblaugrüne  Flüssigkeit  roth- 
gelb und  klar  geworden  ist,  entsteht  die  Ckinüattnsäure, 
C0H4=hNH,,  -CO-CO-CO(OH)],  die  sich  beim  Erkalten  in 
schönen,  schwach  gelblichen  Prismen  ausscheidet.  Dieselbe  wurde 
«OS  heifsem  Wasser  umkrystallisirt,  wodurch  sie  sich  in  sdiwach 
strohgdben  Prismen  wiedergewinnen  Ueis.  Die  Säure  löst 
nkik  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heifsem  Wasser. 
Ihre  fast  farblosen  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  das  gelbgrüne 
Sdlbersalz  ist  leicht  veränderlich.  Die  wässerige  Lösung  der 
Säure  färbt  sich  in  der  Siedehitze  orangeroth  und  wird  beim 
JBrkalten  wieder  farblos.  Reducirt  man  den  Körper  in  warmer 
Eisessiglösung  mit  Zinkstaub  und  setzt  das  Filtrat  der  Luft  aus, 
IM>  scheidet  sich  bald  ein  indigoblauer,  in  Wasser,  Aether  und 
CSiloroform  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  Farbstoff  aus.  Dem 
Filtrate  entzieht  Chloroform  einen  grünen,  in  Wasser  löslichen 
TUirpeK,  Säuren  zerstören  die  Farbe  dieser  Substanzen,  Alkidien 
stellen  sie  wieder  her.  Beim  kurzen  Elrbitzen  der  krystallisirten 
Chinisatinsäure  im  Luftbade  auf  120  bis  125^  geht  dieselbe  unter 
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Bothftrbung  in  ihr  ^inneres^  Ankjfdndf  das  Okmüaiim,  CSyHfNQi^ 
über.  Diefs  geht  unter  Waaseraufiuihme  sehr  leicht  wieder  in 
.4ie  Säure  übw,  selbst  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  imierhtft 
einiger  Stunden.  Die  gelbrothe  Lösung  des  Anhydrids  in  ah- 
solutem  Alkohol  ^it&rbt  sich  unter  Wasseraufhahme  rasch  «n 
der  Luft.  Ueber  126^  «riiitzt  fi&rbt  sich  das  Chinisatan  dnnksl 
und  schmilzt  langsam  awischen  265  und  260^  zu  einer  sehwars- 
braunen  Flüssigkeit.  Die  rothgelbe  Lösung  des  Chinisatms  la 
verdünnter  Natronlauge  entfärbt  sich  in  wenigen  AugenbKokeB. 
Der  AeüiyliUker  der  Chinisatiusättre,  wdoher  ans  dem  Silbesnlie 
als  gdbes  Oel  erhalten  wurde,  veriiarate  beim  Erwärmen  ah 
4der  Luft  sofort  Ein  Nairiumsak  des  Chinisatins  konnte  nielil 
in  reinem  Zustande  eriialten  werden ,  denn  beim  Etntragva  dai 
Chinisatins  in  eine  Lösung  von  Natrium  in  absolutem  Alkdiel 
schied  sich  sehr  bald  aus  der  zu  Anfang  rothen  Lösung  eine 
ganz  andere  Verbindung  in  prachtvollen  langoi,  indigobkiMa 
Nadehi  aus.  Aus  der  später  mitzutheilenden  Untersndiung  der 
Verbindungen  des  Chinisatins  mit  Anilm  und  Bemsol,  weMie 
sich  in  Alkalien  lösen  und  durch  Kohlensäure  wieder  ansgeftlk 
werden,  ergiebt  sich,  dafs  das  ühiniaatin  das  Lactam  oder  Lactim 
der  Chinisatinsäure  ist,  wonach  ihm  die  Formel  C6H4~[-C0' 
CO-CO-NH-]  resp.  C«H4K-C0-C0-C(0H)«N-]  zukommt 

Ad.  Baeyer  (1)  machte  weitere  (2)  Mittheilungen  über  die 
Verbindungen  der  Indigogruppe.  Zweck  der  betreffenden  Unter 
suchungen  war  es,  die  Stellung  des  einen,  nicht  im  Bensolkem 
enthaltenen  Wasserstoffatomes  im  Indigo  zu  bestimmen.  Es  er- 
gab sich,  dais  dasselbe  an  Stickstoff  gebunden,  also  in  einer 
Lnidgruppe  enthalten  ist.  Der  Lidigo  verdankt  seine  optischen 
Eigenschaften  einer  j^Indogen^  genannten  Atomgruppe,  die  in 
Verbindung  mit  an  und  für  sich  farblosen  Gruppen  rothe  Körper 
erzeugt,  deren  Lösungen  unter  Umständen  das  Indigospectrum 
zeigen.  Der  Lidigo  selbst  ist  eine  Verbindung  zweier  Lidogen- 
gruppen.  hatin  und  Indoxyl  müssen  sich  erst  in  isomere  Ver 
bindungen  umwandeln,   bevor  sie  in   Glieder  der  etgentiiohea 

(1)  B«r.  18S8,  S18S.  —  (2)  JB.  f.  1882,  627. 
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ladigograppe  übergehen.    Dieae.Lsomeren  sind  nur  in  Verbini- 
dangen  bekannt,  während  sie  im  freien  Zustande  spontan  in 
die  ursprüngliche  Form  übergehen.    Ihre  Unbeständigkeit  ist 
auf  die  Beweglichkeit    der   Wasserstoffatome   zurückzuführen, 
djenn  werden  diese  durch  andere  Gruppen  ersetzt,   so  werden 
di^  Verbindungen  stabil.    Die  beständigen  Formen  des  Isatins  und 
Il^doxyls  haben  die  Constitution  C«H4«[-C0-C(0H)=N-]  resp. 
CJQ[^s[~C(OH)<=CH-NH- J ,  die  isomeren  labilen  Formen,  deren 
Kamen  das  Wort  ^Pseudo^  vorgesetzt  wird,  nämlich  das  Paeudo- 
iaaiin  und  Paeudotndoxyl  dagegen  die  Constitution  :   C6H4={- 
CO-CO-NH-]  resp.  CÄ-hCO-CHg-NH-J.   Zur  Stabilmachung 
d«B  Pseudoisatins  genügt  eine  einwerthige  Gruppe,  zu  der  des 
^aeudpindoxyls  ist  hingegen  eine  zweiwerthige  erforderlich.  — 
Pas  Nürosoamin  des  Indoxjls  entsteht,  wenn  eine  mit  salpetrigs. 
l^atrium  versetzte  Lösung   von  Indoxjl  in  Wasser  angesäuert 
wird.     Es   scheidet  sich   dabei  in  schwach   gelblichen,   feinen 
^Nadeln  aus,  die  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salzsäure  unter 
Gasentwicklung  Indigo  liefern.    Wird  Indoxjl  mit  Diaeobeneol- 
Morid  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  versetzt,  so  scheidet 
•ich  Phenylazatndoxtfl,  CiiHnNOs,  in  reichlicher  Menge  als  sehr 
acdiwer  lösliche  rothe  Nadeln  aus,  die  sich  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  lösen  und  daraus  in  orangefarbigen  «dicken,   schön  gelb- 
grün metallglänzenden  Prismen  krystallisiren.   Bei  236^  schmilzt 
die  Verbindung  unter  Zersetzung.    Dieselbe  zeigt  das  Verhalt^i 
eines  Phenols,  sie  löst  sich  in  erwärmter  Natronlauge  mit  roth- 
brauner Farbe  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefallt. 
In  alkalischer  Lösung  wird  sie  durch  Zinkstaub  entfärbt.   Läfst 
man   auf  die   fiEurblos   gewordene   Lösung   Luft  einwirken,   so 
acheidet  sich  Indigo  aus,   wohl  infolge  der  voraufgegangenen 
Bildung  von  Indoxjl.   Baejer  hält  die  Formel  C6H4»[-C(OH>>= 
CH-N(NfC«H5)-]    für    den    wahrscheinlichsten   Ausdruck    der 
Constitution  dieses  Körpers.  —  Das  mit  dem  Nitrosoamin  des 
Indoxjk    iaomere    Isonürosopseudoindoxyl    oder    PaeudotsaUn- 
a-oxim  (^a-oxim^  bezieht  sich  auf  das   erste  Kohlenstoffi^tom 
im   Pseudolsatin   vom  Stickstoff  aus   gerechnet),   C6H4=[-CO- 
CNOH-NH-],  entsteht  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
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auf  AethylindozjlBäure.    Es  ißt  dieser  EOrper  die  fiüher  (1) 
ausfiihrlich  unter  dem  Namen  Nürosoindoxjfl  beschriebeiMi  Ver- 
bindung, der  indessen  nach  dem  Studium  ihrer  Aether  die  Fermel 
C6H4"[-CO-C(NOH)-NH-]  zukommt   Die  Substans  entateht  an 
der  Aethylindozylsäure  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Siure 
unter  Wasseraufnahme  und  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Alko- 
hol ^  während   die  salpetrige  Säure  mit  dem  so  sunSdist  eal- 
standenen    Pseudoüidoxyl    sich    verbindet.     Das    AeiuibiMw- 
a-äthyloaßim ,  CioHioNsOt;  wurde  schon  froher  (1)  unter  dem 
Namen  eines  Aethyläthers  des  NitrosoindaxyU  besprochen.  Dodi 
kommt  ihm  die  Formel  C6H4-{-CO-0(NOCfH6>-NH-]  und  dir 
nach  obiger  Name  zu.    Der  KOrper  kann,  ohne  eine  Verinde- 
rung  zu  erleiden,   mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht  werden. 
Alkoholische  Ealilösung  nimmt  denselben  mit  violetter,  alkdio- 
lische  NatriumäthylatlOsung  mit  blauer  Farbe  auf.    um  AeAfl- 
pseudouatin  -  a  -  äihyloxim ,     C«H4«[-CO-C(NOCH5)-N(CfH*)-] 
darzustellen,   wird  Pseudolsatoxim  in  alkoholischer  LOeung  mit 
Jodäthjl  und  Natriumäthylat  (1  Mol.)  gekocht,  bis  das  sunädist 
entstandene  Natriumsalz  wieder  ganz  gelöst  ist,  sodann  wird  ein 
weiteres  Molekül  Natriumäthylat  und  Jodäthjl' zugesetzt  und 
ungefähr   eine  halbe  Stunde  gekocht.     Wenn  eine   Probe  der 
Flüssigkeit   mit    alkoholischem   Kali    keine  Blaufärbung    mehr 
giebt,  so  wird  der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand   in  Aether 
gelöst,   diese  Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen, 
sodann  verdunsten  lassen.    Die  so  gewonnenen  bräunlich- gelben 
Krjstalle  lösen  sich  etwas  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.    Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  99^  und  subli- 
mirt  bei  stärkerem  Erhitzen.    Alkalien  und  kochende  Salzsäure 
greifen  sie  nicht  an,  beim  Erhitzen  mit  dieser  Säure  auf  190* 
tritt  Verharzimg  ein.    Wird  der  Körper  in  Eisessiglösung  unter 
Vermeidung  einer  Temperaturerhöhung  mit  Zinkstaub  behandelt, 
bis  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden  ist,  wird  so- 
dann die  Lösung  mit  viel  Wasser  versetzt,  filtrirt  und  mit  Eisen* 
<dilorid  5  bis  10  Minuten  gekocht,   so  entsteht   Aethylpseudoh 

'     (1)  JB.  f.  1882,  684. 
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saiin,  CeHA^-CO-CÖ-NCCtH»)-],  welches  durch  Aether  extrar 
hirt  werden  kann.  Der  Aetherlösung  wird  nach  dem  Waschen 
derselben  mit  emer  Lösung  von  kohlens.  Natrium  der  Körper 
durch  Schütteln  mit  Natronlauge  entzogen,  sodann  wird  er  durch 
Ansäuern  ausgefiLllty  wieder  in  Aether  gelöst  und  dieser  ver- 
dunstet. Die  erhaltenen  grofsen  blutrothen  Erjstallplatten  lösen 
sich  in  Alkohol  leicht ,  in  Aether  etwas  schwerer,  in  heifsem 
Wasser  leicht;  sie  schmelzen  bei  95^..  Die  Substanz  kann  in 
Form  grünlich-gelber  Dämpfe  verflüchtigt  werden,  wie  es  scheint 
ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Alkalien  lösen  das  Aethjl- 
pseudolsatin  mit  gelber  Farbe  unter  sofortiger  Bildung  eines 
äikylüatins.  Salzes.  Das  Acetylisatin  von  Suida  (1),  welches 
fdch  bekanntlich  analog  verhält,  ist  nunmehr  als  Acetylpaeudo- 
isaiin  zu  bezeichnen.  Auf  Zusatz  einer  Säure  zur  Lösung  eines 
äthylisatins.  Salzes  fällt  Aethylpseudolsatin  sofort  als  krystalli- 
nisch  erstarrendes  Oel  aus.  Das  Baryumaalz  der  Aethylisatin- 
sftore,  (CiQHioN08)9Ba,  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  seide- 
glfinzenden  Nadeln.  Das  Silbersalz  stellt  gelbe  flache,  in  Wasser 
eitwas  lösliche  Nadeln  vor.  Das  Aethylpseudoisatin  giebt  mit 
Steinkohlentheerbenzol  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein  mit 
blauer  Farbe  in  Aether  lösliches  Indophenin,  Selbst  bei  sieben- 
stündigem  Erhitzen  des  Aethylpseudoisatins  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  150  bis  160^  bleibt  dasselbe  gröfstentheils  un- 
verändert und  es  entsteht  nur  wenig  Harz.  Während  dem 
Aethylisatin,  welches  das  Aethyl  sehr  leicht  abspaltet,  die  Formel 
C6H4»=[-CO-C(OC8H6)=N-]  zukommt,  wonach  es  der  Aether  des 
Lactims  (2)  der  Isatinsäure  ist,  hat  das  Aethylpseudoisatin  die 
Formel  CeHi^-CO-CO-NCCiHs)-] ;  es  ist  das  Lactam  der 
Aeihylfsatinsäure.  Bei  der  Reduction  des  Aethylpseudoisatins 
mit  Natriumamalgam,  erst  in  alkalischer,  dann  in  saurer  Lösung 
entsteht  anscheinend  Aeihyloxyindol,  C6H4=[-CH2-CO-N(C9H5)-]. 
Wird  isatins.  Kalium  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht  neben 
vid  Isatin  etwas  Aethylpseudoisatin.  Beim  Behandeln  des  Aethyl- 
pseudoisatins in  fein  gepulvertem  Zustande   mit  einer  Lösung 

(1)  JB.  f.  1878;  610;  vgl  auch  JB.  f.  1882,  627.  —  (2)  JB.  f.  1SS2,  627. 
JahrMbtr.  f.  Ohem.  a.  b.  w.  fOr  1883.  53 
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der  berechneten  Menge  von  salzs.  Eydroasylamin  und  koUeoA. 
Natrium  in  verdünntem  Weingeist  gehen  die  rothen  Eiystalle 
des  ersteren  in  gelbe  Nädelchen  über,  die  das  Aethjftpteud^- 
Uatinß'oxim  C«H4=[-C(NOH)-CO-N(C,H6H  vorstdlen.  Ans 
verdünntem  Alkohol  krjstallisirt  die  Verbindong  in  gelben,  vio^ 
seitigen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  160  bis  162^.  Durch  Be- 
duction  und  nachfolgende  Oxydation  wird  sie  in  Aethjlpsendo- 
isatin  übergeführt.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium 
geht  sie  nicht  in  Indigo  über.  —  Femer  hat  Derselbe  die 
Einwirkung  Yon  Aldehyden  und  Ketonsäuren  sai£  Indoaqfl  studirt 
Beim  Ansäuern  einer  mit  etwas  Acetaldehyd  oder  Bentalddtifd 
versetzten  wässerigen  Indoxyllösung  durch  Salzsäure  fallen  in 
reichlicher  Menge  gelbe  mikroskopische  Nädelchen  ans,  die  sehr 
unbeständig  sind  und  sich  schon  beim  Liegen  an  der  Lofi, 
rascher  bei  der  Auflösung  in  Alkohol  unter  Grünfarbung  zer- 
setzen. Alkalien  führen  den  Körper  wieder  in  Indozyl  über. 
p-Nitrobenzaldehyd ,  TerephtaUäurealdehyd ,  Anthroxanalddiyd 
und  Brenziraubensäure  liefern  rothe,  sehr  beständige  Nieder 
schlage,  die  zu  einer  anderen  Classe  {^Indogentde^J  gehören  als 
jene  gelben  Körper,  da  auch  Benzaldehyd  unter  besonderen 
Umständen  einen  solchen  rothen  Körper  zu  bilden  vermag. 
Das  Indogenid  des  Bemaldehyds,  C15U11NO,  entsteht  beim  Er- 
wärmen eines  Gemisches  aus  7Thln.  trockner  Indoxylsäure  und 
lOThln.  Benzaldehyd.  Wenn  die  Reaction  nachlälst,  so  erhitzt 
man  auf  120^.  Die  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrte  Schmelze 
wird  durch  Wasserdampf  von  Benzaldehyd  befreit,  sodann  auB 
Alkohol;  zuletzt  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  resultiren  orange- 
gelbe flache,  bei  175  bis  176^  schmelzende  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwieriger  in  Aether  lösen. 
Concentrirte  Salzsäure  und  Schwefelsäure  lösen  dieselben  mit 
tiefrother  Farbe,  Wasser  fällt  den  Körper  unverändert  wieder 
aus.  Wässerige  Alkalien  lösen  ihn  nicht,  alkoholische  lösen  ihn 
mit  grünblauer  Farbe,  die  Alkoholzusatz  zum  Verschwinden 
bringt  Die  Verbindung  entsteht  aus  je  1  Mol.  Indoxyl  und 
Benzaldehyd  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser.  Sie  ist  dem 
Pseudoisatin-a-oxim  analog  constituirt,  wie  das  Verhalten  beider 
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Sabstanzen  gegen  Natrium&thylat  beweist.  Pseudoisatin-a-oxim 
löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  Natronlauge  nnter  Bildung 
des  Salzes  C6H4=[-CO-CN(ONa)-NH-],  welches  nach  Ersatz 
des  Natriums  durch  Aethyl  mit  alkoholischer  Natriumäthylat- 
lösung  ein  blaues  Salz,  C6HH-CO-CN(OC8H6)-NNar-] ,  giebt, 
dessen  Ghloroformlösnng  das  Indigospectrum  zeigt.  Ebenso 
liefert  das  Indogenid  des  Benzaldehyds  mit  alkoholischem  Na- 
triumäthylat  eine  blaue,  das  Indigospectrum  zeigende  Lösung, 
deren  Farbe  auf  Älkoholzusatz  wieder  verschwindet.  Dem  Indo- 
genide  des  Bittermandelöls  kommt  die  Formel  C6H4=[-CO-C 
(CHC6H5)-Nfl-]  zu,  seinem  blauen  Salze  (siehe  oben)  die 
Formel  C6H4=[-CO-C(CHC6H5)-NNa-].  Die  leicht  veränder- 
lichen Reductionsproducte  des  Indogenides  konnten  noch  nicht 
näher  untersucht  werden.  —  Das  Indogenid  des  p-Nürobenzal- 
dehydsj  CisHioNsOs^  entsteht  durch  Versetzen  einer  mit  Salz- 
säure angesäuerten  wässerigen  IndoxjUösung  mit  einer  Auf- 
lösung von  p-Nitrobenzaldehyd  in  Eisessig  in  Gestalt  eines 
rothen  Niederschlages.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit 
Wasser  wurde  es  aus  Aceton  umkrjstallisirt ,  in  dem  es  am 
leichtesten  löslich  ist.  Es  stellte  dann  rothe,  bei  273^  schmel- 
zende Nädelchen  vor.  —  Das  Indogenid  der  Bremtraubensäure^ 
C11H9NO8;  scheidet  sich  aus  einer  mit  Brenztraubensäure  ver- 
setzten wässerigen  Indoxyllösung  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  nach  kurzem  Stehen  in  dunkelrothen,  bei  197^  schmel- 
zenden Krystallen  aus.  Die  Formel  des  Körpers  ist  C6H4=[- 
(X)-C(C(C00H)CH8)-NH-].  Aus  Aceton  und  Alkohol,  worin 
sich  die  Substanz  leicht  löst,  krystallisirt  dieselbe  in  dunkel- 
rothen Ejystallen.  Sie  ist  eine  starke  Säure  und  löst  sich  in 
ätzenden  und  kohlens.  Alkalien  mit  braunrother,  in  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe.  Ammoniak  und  Zinkstaub  reduciren 
den  Körper  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung,  die  an  der 
Luft  gelb  wird  und  mit  Salzsäure  einen  Niederschlag  in  gelben 
Flocken  liefert.  —  Weiter  wird  die  Einwirkung  von  haiin  und 
Aethjflpseudotsatin  auf  Indoxyl  besprochen.  Die  Bildung  von 
Indirubin  beim  Zusammenbringen  von  Isatin  mit  Indoxyl  führt, 
da  das  Isatin  sich  vielfach  den  Aldehyden  ähnlich  verhält,  für 
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das  Indirubin  zu  der  Formel  :  C6H4<§2>C=C<^^^^N,  eines 

Indogenids  des  Isatins.  —  Beim  f^ngielsea  einer  heUseEa  wSaae- 
rigen  LO&ung  von  Indoxyl  in  eine  heilse,  mit  V4  VoL  oonoen- 
trirter  Salzsäure  versetzte  Aethylpseudoisatinlösung  wird  die 
Flüssigkeit  sofort  violett  und  scheidet  braonrothe  Nadeln  des^-it- 

dogenida  des  Aethylpseudotaatina,  C«H4\jtct/0»C^q  g^/NC|H», 

aus.    Aus  siedendem  Alkohol  wird  der  Körper  in  kupferglin- 
zendeU;  bei  197  bis  198^  schmelzenden  Nadeln  wiedergewonnen, 
die   ziemlich   schwer  in   kochendem   Alkohol    und    in   Aceton, 
leichter  in   Chloroform  löslich  sind.     Bei  höherer  Temperator 
verflüchtigt   sich   derselbe  in  gelbrothen  Dämpfen.     Mit  Zink- 
staub und  Alkalien  liefert  er  eine  Küpe.    Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  denselben  mit  braimer  Farbe,  die  beim  £rhitzen  in- 
folge der  Bildung  einer  Sulfosäure  in  Violett  übergeht     Die 
Substanz  verhält  sich  dem  Indigo  völlig  ähnlich.  —  Wird  das 
Aethylpseudotsatin-a-äthyloxim  in  alkoholischer  Lösimg  mit  über 
schüssigem   alkoholischem   Ammoniumsulfhjdrat  unter  Luftab- 
schlufs  versetzt;  so  geht  die  intensive  gelbe  Farbe   der  Lösung 
^  bald  in  Hellgelb  über.    Wird  die  Flüssigkeit  jetzt  der  Luft  aus- 
gesetzt,  so  wird   sie  unter   starker  Erwärmung  und  Schwefel- 
abscheidung  roth;   ohne  Indigo   abzuscheiden.    Beim  Einltäteo 
von   Kohlensäure   wird    sie   dagegen    dunkelgrün   und   scheidet 
Diäihylindigo  ab,  der  aus  Alkohol  umkrjstallisirt,  durch  Schwefel- 
kohlenstoff von   beigemengtem  Schwefel   befreit   und   dann  aus 
Alkohol  nochmals  umkrystallisirt  wird.    Er  bildet  derart  schöne 
tiefblaue,  verfilzte  Nadeln  von  schwachem  Kupferglanz,  die  beim 
Zerreiben  ein  rein  blaues,  auf  Druck  kupferglänzend  werdendes 
Pulver  liefern.    Alkohol  löst  den  Diäthylindigo  ziemlich   leicht, 
Aceton,  Chloroform  und  Anilin,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff 
lösen  ihn  schwerer.     Die  rein  blauen  Lösungen  zeigen  ein  sehr 
ähnliches  Absorptionsspecti*um  wie  der  Indigo.    Die  grünblaue 
Lösung  des  Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  beim 
Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  schön  blau.    Die  beim 
Erhitzen   des  Diäthjlindigos   entstehenden   Dämpfe   verdichten 
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BiGh  sa  dicken  blauen  Prismen.  Mit  Alkalien  und  Zinkstaub 
liefert  der -Körper  eine  Küpe.  Bei  der  Oxydation,  die  durch 
VerBetzen  der  Eisessiglösung  des  Farbstoffes  mit  salpetrigs.  Na- 
trium bewirkt  wurde,  geht  der  Diäthylindigo  mit  gelbrother 
Farbe  in  Lösimg,  wohl  unter  Bildung  von  Aethylpseudolsatin. 
Nach  Baeyer's  Ansicht  ist  in  diesem  Indigo  das  Aethyl  an 
Stickstoff  gelagert.  —  Der  gewöhnliche  Indigo  entsteht  neben 
Indirubin  ebenso  aus  dem  Pseudoisatoxim  wie  der  Diäthylindigo 
ans  der  diäthylirten  Verbindung.  Am  besten  ftihrt  man  den 
Versuch  in  der  Siedehitze  aus.  Auch  Isaiinchlorid  und  AelhyU 
iaaiin  liefern  bei  gleicher  Behandlung  Indigo.  Nur  bei  ge- 
mäßigter Reduction  bildet  sich  Indigo.  Durch  die  Behandlung 
der  Isatoxime  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  und  nachfolgendes 
Stehenlassen  an  der  Luft  wird  keine  Spur  Indigo  erzeugt. 
Nach  Baeyer's   Auffassung  ist  der  Indigo  das   a-Indogentd 

des  Pseudoisatins,  C6H4\jjTT/C=C<^jTg/C6H4,  oder  eine  Doppel- 

verbindung  der  zweiwerthigen  Gruppe  CgHsNO,  welche  daher 
den  Namen  ^Indogen^  erhält.  Solche  Substanzen,  die  diese 
Gruppe  an  Stelle  eines  Sauerstoffatoms  in  irgend  einem  Molekttl 
enthalten,  werden  y^lndogenide^  genannt. 

L.  Margary  (1)  fand,  dals  Eisenoxydsalze  Indigo  entfär- 
ben. Es  wurden  in  dieser  Hinsicht  untersucht  die  Salze  :  FosOs  • 
2S0s;  Fe,08.2V«S08  und  Fe«08.2SOs.  VaNjOs,  die  durch 
Oxydation  von  schwefeis.  Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  unter 
resp.  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  gewonnen  wurden.  Auch 
nach  langem  Erhitzen,  selbst  bis  zur  beginnenden  Zersetzung, 
entfllrben  jene  Präparate  Indigo,  ohne  freie  Salpetersäure  zu 
enthalten.  Auch  völlig  von  Salpetersäure  freies  schwefeis.  Eisen- 
oxyd entf&rbt  vollständig  und  schnell  den  Indigo  unter  Bildung 
von  schwefeis.  Eisenoxydul;  ebenso  wirken  andere  Eisenoxyd- 
salze. 

R.  M  ö  h  1  a  u  (2)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnils  der  indophenol- 
artigen  Farbstoffe  und  der  Indophenole  (3).    Da  erstere  Phenolcha- 

(1)  Gau.  chim.  itaL  1 M,  874.  —  (2)  Her.  1888, 2848.  —  (8)  JB.  f.  1888, 1496  f. 
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rakter  beBitzen,  die  letzteren  aber  nicht-,  so  legt  Derselbe 
jenen  den  Namen  von  Indopbenolen  bei,  während  er  die  firtther 
80  benannten  Körper,  da  sie  Anilinderivate  sind,  als  Indoanäe 
bezeichnet.  Zu  den  jetzt  Indophenole  zn  nennenden  KGrpeni 
gehören  die  Verbindungen,  welche  den  von  Hirsch  (1)  be- 
schriebenen Farbenreactionen  zu  Orund^  liegen  und  die  eine 
grofse  Aehnlichkeit  mit  den  Liebermann'sch^i  Farbstoffen 
zeigen.  Zu  den  Indoanilen  gehören  das  Phenolblau  und  a-Naph- 
tolblau  von  Eöchlin  und  Witt  (2),  sowie  das  TrichlarckuKm- 
dimethylanilentmid  von  Schmittund  Andresen(3).  Möhlau 
hat  das  Dibromderivat  eines  Indophenols,  nämlich  des  ChuKm- 
phenolimida  dargestellt.  Diesen  Namen  legt  Möhlan  dem  von 
Hirsch  a.  a.  O.  aus  Ckinonchlorimid  und  Phenol  durch  Zusati 
von  Kalilauge    erhaltenen  Farbstoff  von  der  wahrscheinlichen 

Formel  CeHH-N-CeH^OH,  0-1  bei.    Möhlau  erhielt  den  ge- 

I 1 

wünschten  Körper  nach  verschiedenen  Methoden,  beispielswdse 
durch  Einwirkung  von  Dibromchtnonchlorimid  auf  eine  alkaUsche 
Phenollösung.  Das  erforderliche  Dibromchinonchlorimid  wurde 
in  folgender  Weise  bereitet.  Dibrom-p-nitrophenol  (OH:Br: 
NOy :  Br  =  1:2:4:6)  ergab  sich  durch  allmähliches  Eintragen  von 
p-Nitrophenol  (1  Mol.)  in  Brom  (2  Mol.)  zu  90  Proc.  der  theo- 
retischen Ausbeute.  Es  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt  und  das  dabei  ausgeschiedene,  in  Salzsäure  sehr  schwer 
lösliche  Zinndoppelsalz  des  Dibrom-p-amidophenolchlorhjdrats 
einmal  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  umkrjstallisirt.  Beim  Zu- 
sammenbringen desselben  in  etwas  angesäuerter,  zehnprocen- 
tiger,   wässeriger  Lösung  mit  Chlorkalklösung  liefert  es  nahezu 

quantitativ    das    Dibromchinonchlorimid,    Cl-N-CeHjBrjO ,    in 

I I 

hellgelben  bis  fleischfarbigen  Krystallen.  Aus  Alkohol  oder 
besser  aus  Eisessig  krystallisirt  der  Körper  in  langen ,  dunkel- 
gelben, spröden  Prismen,  die  bei  80®  schmelzen  und  bei  12P 
zersetzt  werden.    Trägt  man  das  mit  etwas  verdünntem  Alkohol 


(1)  8.  1909  in  der  JB.  f.  1880,  731  citirten  Abhandl.  —  (2)  (Ber.  188S, 
92)  JB.  f.  1882  (technische  Chemie).  —  (8)  JB.  f.  1881,  689. 
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angeriebene  Dibromchinonchlorimid  (5  g)  allmählich  in  eine 
alkalische  Phenollösung  (8  bis  12  ccm  einer  Lösung  mit  0,2  g 
Phenol  in  1  ccm)  ein^  so  scheidet  sich  ein  aus  dem  Natrtumsalss 
des  Dtbromchinonphenolimida  bestehender  blauer  Farbstoff,  NaO- 

CeHi-N-CeHsBr^O ,  in  goldgrün   schimmernden  Krystallen  ab. 

I 1 

Um  denselben  zu  reinigen ,  löst  man  ihn  in  möglichst  wenig 
Wasser  von  80^,  versetzt  das  Filtrat  mit  Vs  Vol.  Natronlauge 
vom  spec.  Gewicht  1,29  und  soviel  einer  concentrirten  Trauben- 
zuckerlösung, dafs  in  der  Wärme  eben  die  Farbe  verschwindet, 
filtrirt  schnell  und  läfst  das  Filtrat  in  flachen  Schalen  an  der 
Luft  stehen,  worauf  sich  das  Natriumsalz  des  Farbstoffs  in  lan- 
gen Prismen  ausscheidet.  Dieselben  haben  schönen  goldgrünen 
Flächenschimmer  und  lassen  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durch. 
Wasser  und  Alkohol  lösen  den  Körper  mit  rein  blauer  Farbe. 
Natronlauge  löst  mit  blafsrother  Farbe,  die  bei  Luftzutritt  in 
blau  übergeht.  Derselbe  vermuthet,  dafs  dabei  durch  Anlage- 
rung von  Natriumhjdrat  an  das  Dibromchinonphenolnatrimxd  die 
Verbindung  (NaO)C6H4N(OH)C6H,Br,(ONa)  entsteht.  Ver- 
dünnte Säuren  entziehen  dem  Dibromchinonphenolnatrimid  das 
Natrium,  so  dafs  das  Dibromchinonphenolimid  frei  wird.  Am 
besten  versetzt  man  zu  diesem  Zwecke  eine  etwa  60®  warme 
wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Essigsäure.  Die  Verbindung 
krjstallisirt  in  dunkelrothen,  fast  schwarzen  Prismen  mit  me- 
tallischem Reflex.  Aether,  Alkohol  und  Eisessig  lösen  sie  mit 
fuchsinrother  Farbe,  Wasser  nimmt  sie  nicht  auf.  Stärkere 
Mineralsäuren  spalten  sie  in  Dibrom-p-amidophenol  und  Benzo- 
chinon.  Diefs  geschieht  schon  bei  grofser  Verdünnung  der  Säu- 
ren in  der  Siedehitze.  Das  aus  Dibromchinonphenolnatrimid 
durch  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  erzeugte  Leukodi- 
bromchtnonphenolnatrimid  ist  sehr  leicht  löslich  und  oxydirt  sich 
sehr  leicht  wieder.  Das  durch  schweflige  Säure  aus  der  warmen 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  in  farblosen  Prismen  aus- 
£allende  freie  Leukodtbromchinonphenolimid ,  NH=[-C6H40H, 
-CeHjBrjOH],  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln aufser  Wasser  und  schmilzt  bei  170^    In  trockner  Luft 
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verändert  es  Bich  nicht.    In  dem  Dibromchinonphenolimid  Btehen 
nach  Demselben  das  Hydroxyl  und  der  StickBtoff  zu  dnan- 
der  in  p- Stellung.    Das  Dibromchinonchlorimtd  liefert  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Hydrochinon  eine  braunCi  mit  Resorcin  eine 
purpurne;  mit  Brenzcatechin  eine  violette,  mit  Ouajacol,  Thymol) 
O'Kresol,   O'Oxyhenzaldehyd  und  Salicylaäure  eine  blaue,  mit  a- 
Naphtol  eine  blauviolette  Färbung.  —  Auch  durch  gemeinflame 
Oxydation  gleicher  Moleküle  Dibromamidophenol  vom  Schmeli- 
punkt   180^  und  Phenol  in  alkalischer  Lösung  konnte  das  Di- 
bromchinonphenolimid   gewonnen    werden.     Man    löst    zu  dem 
Ende  Dibrom-p-amidophenol  (26  g)  und  Phenol  (10  g)  in  Na- 
tronlauge  (40   g)   vom   spec.  Gewichte   1^   und  etwa  1  VoL 
Wasser  und  behandelt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kalium- 
dichromatlösung,  bis  alles  Phenol  oxydirt  ist.  —  Die  Indoanik 
lösen  sich  nicht  in  Ammoniak-  und  Alkalilösungen,  sondern  sie 
besitzen  mehr   einen  basischen  Charakter.    Concentrirte  Säuren 
spalten  die  Indoanile  mit  Leichtigkeit.    Für  das  Trichlorckinon- 
dimethylanilentmid  folgert  Derselbe  daraus  und  aus  der  For- 
mel CuHxiCIsNjO  oder  N-hCeHCUO-,  -C6H4N(CH8),],  dafe  es 
das  Trichlorderivat  des  Phenolblau'S;   CüHuNtO,  ist  und  dafs 
dieses  als  Benzochinondimethylanilenimid,  N=[~C6H40— ,  -CeHiN 
(CH8)8],    das  a-Naphtolblau ,  CisHieNjO,  als  a-Naphtochinandi- 
methylanilenimid,  N=[-CioH60-,  -C6H4N(CH8)J,  aufzufassen  ist. 
Dem  entsprechend   giebt   das  a-Naphtolblau  beim  Uebergiefsen 
mit  mäfsig    starker  Salzsäure  a-Naphtochinon  und  Dimethyl-p- 
phenylendiamin ,  das  Phenolblau  Benzochinon  und  die  genannte 
Base.    Eine  aus  der  Farbenfabrik  von  L.  Casella  &  Co.  in 
Frankfurt  bezogene  Indophenolpaste   erwies  sich  als  a-Naphtol- 
blau.    lieber   die  dieser   Firma   patentirte  (1)  Bildung   des  a- 
Naphtolblau's  aus  Dibrom-a-naphtol  vom  Schmelzpunkt  111^  und 
Dimethyl'p-pkenylendiamin  stellt  Möhlau  theoretische  Betrach- 
tungen  an.    Das  Dimethylphenylengrün  von  Binschedler(2) 
zerfallt    beim  Versetzen    mit  Natronlauge    in  Phenolblau    und 


(1)  Her.  1882 ,  8104;   in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  (2)  Ber.  1883, 
866;  dieser  JB.  :  teohniflohe  Chemie. 
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Dimethjlamin.     Diese  Reaction    drückt    die  Gleichung   aus   : 

N-[-CeH4N(CHs)Ä,  -CeH4N(CH8)«Cl]  +  NaOH  =  N^f-CeH^N 

I I 

(CH,),,  -CÄO-]  +  HN(CHs),  +  NaCL  —  Möhlau  fafst 
das  LeukodibromcUnoDphenoIiiDid  als  Di'P'Oxydxbromdiphenyl' 
amin,  (NH)[i]=[-C6H4(OH)[4],  -C6H8Br8(OH)[4]],  auf,  die  Leukover- 
bindung  des  Phenolblau's,  das  Phenolweifs,  als  Dimethyl-p-amido- 
P'Oxydiphenylamin,  (NH)[i]=[-C6H4N[4](CH8)2,  -C6H4(OH(4]] ,  das 
a-Naphiolweita  als  Dimeihyl-p'amido'P'Oxyphenyl'a-naphtylamin, 
(NH)[i]=[-C6H4N(4](CHs)8 ,  -CioH6(OH)[4]] ,  diw  Leukotrichlor- 
ckinondimethylanilenimid  oder  Trichlordiinethylantlenamidophe- 
nol  als  Dtmethyl'fp  ?)'amido'P'Oxytrichlordiphenylafnin ,  (NH)[i] 
=[-C6H4N[4 ?](CH8)f,  -C6HCl8(OH)[4]].  Das  Leukodimeihylphenylen' 
grün  ist  als  Tetramethyldi'p-amidodtphenylamin,  (NH)[i]=[-C6fl4N[4) 
(CEU)»,  -C6H4Ni4?i(CH8)8],  das  Leuhomeihylenhlau  oder  Methylen- 
weiffi  als  Tetramethyldi-p'amidodiphenylhydrosulfoamin,  N[i](SH) 
={-C6H4N[4)(CH8)8 ,  -C6H4N[4](CH8)8],  aDzuseheii.  —  Nach  den 
Untersuchungen  Desselben  bilden  das  Dtphenylamin  und 
seine  Homologen  die  Basis  für  die  Induline. 


Alkohole  der  Fettreihe. 

M.  Schröder  (1)  hat  die  von  Geuther  und  FröHch  (2) 
sowie  Geuther  und  Looss  (3)  begonnenen  Untersuchungen 
über  die  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Älkoholate  in  Gegen- 
wart von  Salzen  weiter  ausgedehnt  und  nicht  nur  Älkoholate, 
sondern  auch  Phenolnatrium  in  den  Kreis  seiner  Beobachtungen 
gezogen.  Leitet  man  über  letzteres  (aus  36,5  g  Phenol  bereitet), 
welches  vorher  mit  Natriumacetat  (30  g)  vermischt  wurde,  das 
Kohlenoxyd  bei  einer  allmählich  auf  200®  gesteigerten  Tem- 
peratur etwa  48  Stunden  hindurch,  so  erhält  man  nur  Salicyl- 
säure  in  geringer  Menge  (4) ;  ein  Beweis,  dals  in  das  Molekül  der 

(1)  Ann.  Chem.  SSI,  84  bis  55.  —  (2)  JB.  f.  1880,  748  ff.  -  (8)  Da- 
selbst 751.  —  (4)  Kolbe,  JB.  f.  1874,  687. 
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Fettsäure  auf  diesem  Wege  ein  Phenolrest  nicht  einsufUireD 
war.    Etwas  Salicylsäure  wurde  auch  gebildet ,  als  ein  Gemenge 
von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  bei   170  bis  180^  in  pulverftr- 
miges  Natriumphenylat  eingeführt  wurde  und  zwar  wurde  con- 
statirt,  dafs  die  Entstehung  derselben  der  Gegenwart  Ton  Natrium- 
carbonat  (entweder  durch  Verunreinigung  des  gebrauchten  Natriom- 
hydroxyds    oder    durch   Wechselwirkung  Ton  diesem   auf  ent- 
standenes   Natriumformiat    gebildet)    zu  verdanken    war.     Es 
gelang  in  der  That ,  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  ein 
inniges  Gemenge  von  üiTatriumphenylat  und  -carbonat   Salicyl- 
säure   folgender    Gleichung     gemäls    zu    erhalten  :   CeH^ONa 
-f  COsNaj  +  CO  =  C«H4(0Na)-C00Na  +  HCOONa.  - 
Läfst   man  Kohlenoxyd   auf  ein   Gemisch  von  Natriumäthylat 
und  benzoi^s.  Natrium   wirken^   so  wird  gleichfalls   kein  Aethyl 
in  das  Badical  der  Benzoesäure  eingeführt;  sondern  es  findet 
sich  neben  unveränderter  Benzoesäure  nur  ein  Gel  der  Formel 
CtHuO    (einem  Ketonf)    vor.      Indefs.  entstand   AethylphenyJr 
essigsaure,   C6H5-CH(C,H5)-COOH ,    als    Natriumäthylat    mit 
phenylessigs.  Natrium  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  bei  170* 
ausgesetzt    wurde  ^    allerdings    neben    anderen   Producten   mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt.     Das   Rohproduct   wurde  zunächst 
durch  fractionirte  Fällung  und    sodann  Rectification  gereinigt. 
Auf  die  Weise  wurde  die  neue  Säure   in  nicht   völlig  reinem 
Zustande    vom    Siedepunkt    zwischen   290   und   295*    erhalten. 
Neben  dieser  liefs  sich  noch  eine  Substanz  abscheiden  von  der 
Zusammensetzung    einer  AethenylbtUenylphenr/lessigsäure ,    CeHa 
-C(CaH8)-C,H2(aH6)-COOH,   welche  zwischen  310  und  320° 
siedete.  —  Verwendet  man   zur  Reaction  mit  Kohlenoxyd   und 
Natriumäthylat  (21,5  g)  zimmts,  Natrium   (53,5  g),  so   entsteht 
neben    Ketouen   Dibutylzimmtsäure ,    C9H6(C4H9)sOt ;     vielleicht 
dadurch  zu  erklären ,  dafs  aus  anfangs  gebildeter  Diäthylzimmt- 
säure  durch  weitere  Substitution  jene  hervorging.     In  der  alka- 
lischen rohen  Masse  befand  sie  sich  als  ölige  Substanz,   welche 
von  der  unzersetzten  Zimmtsäure  durch  Auskochen  mit  Wasser 
zu  trennen  war.    In  letzterem  ist  die  neue  Säure  imlöslich ;  sie 
wird  zur  Reinigung  mit  Alkohol  und  Thierkohle  gekocht  und 
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wird  danach  die  alkoholische  Lösung  in  Wasser  gegossen,  ans 
welcher  sich  der  Körper  wieder  als  Oel  absondert  Siedepunkt 
u.  B.  w.  desselben  wurde  nicht  bestimmt.  —  Substituirung  des 
in  obiger  Eeaction  von  Eohlenoxyd  gegen  Natriumphenylat 
angewendeten  Natriumcarbonats  durch  Kaliumoxalat  hatte 
keinen  Frfolg,  ebensowenig  wirkte  letzteres  auf  Natriumäthylat 
bei  Gegenwart  Ton  Eohlenoxyd  und  einen  gleichen  negativen 
Erfolg  erhielt  Er  durch  Ueberleiten  des  Gases  über  ein  Gemenge 
von  Natriumäthylat  und  bemsteins.  Natrium. 

L.  C.  Schwab  (1)  stellte  eine  umfangreiche  Untersuchung 
an  über  die  Richtigkeit  der  von  Ihm  supponirten  Betrachtung, 
dafs  das  Guldberg- Waage 'sehe  (2)  Gesetz  der  Massen- 
toirkung  auch  ohne  Annahme  einer  besonderen  Kraft  ^Masse* 
derart  formulirt  werden  könne,  dafs  man  annimmt,  diese  sei 
proportional  der  Anzahl  von  Zusammenstöfsen  zwischen  den 
(Molekülen  der)  zusammengebrachten  Mengentheilen.  Die  ^Masse^ 
wäre  also  hiemach  nichts  anderes,  als  die  in  Reaction  ge- 
brachten Mengen,  multiplicirt  mit  einem  AffinitätscoSfficienten. 
Um  diese  Vorstellungen  zu  prüfen,  wurde  die  Bildung  von 
zusammengesetzten  Aethem  (Estern)  des  Sorgfältigen  studirt 
sowie  die  Zersetzung  von  Salzen.  Es  zeigte  sich  hiemach  all- 
gemein, dafs  diese  Hypothe  richtig  sei  für  den  Fall,  in  welchem 
das  Gesammtvolum  des  flüssigen  oder  gasförmigen  Systems  so 
grofs  sei,  dafs  im  Vergleich  mit  diesem  der  Raum  für  die  in 
Wirkung  getretenen  Substanzen  vemachlässigt  werden  könne. 
Für  die  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  monoekloresaigs. 
Natrium  (zu  welchem  Zweck  je  82,  16,  8,  4  und  2  g  Mono- 
chloressigsäure  auf  1  Liter  kamen)  auf  dem  Wasserbade  im 
geschlossenen  Rohr  fand  sich  in  der  That,  dafs  die  Schnellig- 
keit der  Betietion  proportional  war  der  Anzahl  der  reagirenden 
Moleküle,  sowie  umgekehrt  proportional  dem  Volum^  in  welchem 
die  Moleküle  vertheilt  waren.  —  Dieses  letztere  Resultat  (der 
Einflufs  der  Verdünnung)  trat  auch  fUr  die  Bildung  der  zu- 
sammengesetzten Aether  hervor  und  wurde  zu  dem  Zwecke  die 

(1)  Beo.  Trav.  ohim.  Pays-BM  9,  46  (Aubs.).  —  (S)  JB.  f.  1879,  2S  f. 
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Bildung    des    Eangaäure-Aethyläihers    aus    den    Componenten 

durch   Erhitzen   auf  200^   unteraucht.    Nach  Berthelot  (1) 

stellt  sich  die  Menge  an  Säure ,  welche  bei  der  Aetheorificirang 

K 
frei  bleibt  y  dar  durch  die  Gleichung  Z  =  y^^  in  welcher  X  die 

totale  Menge  Alkohol  bezeichnet.  Ist  die  Gröfse  K  =s  X,  so 
wird  Z  SS  1  d.  h.  die  Aetherißcirung  ss  0.  Es  läfst  sich  also 
hiemach  die  Grenze  der  Aetherifidrung  erfethren.  Nach  van't 
H  0  f  f  (2)  ist  femer ,  wenn  Ci  und  ct  die  Einwirkungsco€f- 
ficienten  Ton  Alkohol  und  Säure  einerseits  sowie  von  Ester 
und  Wasser  andererseits  bedeuteUi  0x(l  —  u)  (k — u)=Ctu(q  — u), 
worin  k  die  Menge  von  Alkohol  |  q  diejenige  von  Wasser  und  u 
die  des  zusammengesetzten  Aethers  bedeutet.  Da  nun  nach 
Berthelot  und  St  Giles  (3)  der  Grenzwerth  Air  die  Eaiet- 
bildung  zwischen  1  Mol.  Aethylalkohol  und  1  Mol.  Essigsäure 
66,6  Proc.  also  Vs  ^^  Ganzen  ist^  so  lälst  sich  f)lr  diesen  Fall 
schreiben  Ci(l  —  Vs)  (1  —  Vs)  «  c,(0  +  V«)V«  oder  Ci  =  4c, 
und  flir  die  obige  Gleichung  4(1  —  u)(k  —  ^)  =  ti(q  —  u). 
Indefs  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen^  dafs  Theorie  und  Praxis  allge- 
mein nicht  mit  einander  harmoniren.  Die  Versuchsbedingungen 
waren  derart;  dafs  anfangs  das  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol  24 
Stunden  hindurch  auf  die  angegebene  Temperatur  (200°)  erhitzt 
wurde ;  sodann  von  der  Masse  bestimmte  Mengen  in  kleine 
dünne  zugeschmolzene ,  so  voll  als  möglich  angefüllte  Böhrchen 
kamen,  welche  letztere  in  ein  gröfseres^  evacuirtes  Rohr  ge- 
bracht wurden.  Hierin  liefsen  sich  die  Röhrchen  durch  Schütteln 
zerbrechen;  wonach  das  gröfsere  Rohr  bis  zur  Beendigung  der 
Reaction  (etwa  80  Stunden  hindurch)  wieder  auf  obige  Tem- 
peratur zu  erhitzen  war.  Die  Gröfse  des  letzteren  Rohres  war 
derart;  dafs  auf  1  g  Substanz  20  ccm  kamen ;  welche  genügend 
sind  zur  AnfÜllung  der  vergasten  Masse.  Folgende  Tabelle 
enthält  die  Grenzwerthe  des  entstandenen  Aethers ;  zusammen- 
gestellt mit  früheren  Resultaten  von  Berthelot  : 

(1)  Berthelot  und  St  GileB,  JB.  f.  1861,  691;  f.  1862,  886.  —  (2) 
Ber.  1877,  672  (in  den  JB.  nicht  übergegangen).  —  (8)  JB.  f.  1861,  591;  t 
1862,  886. 
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ZuMmmensetKong 
des  Gemisches. 

Greniwerth  der  im 

flüssigen  Zustande 

gebildeten  Menge 

Aether. 

Grenz- 
werth  der 
im  gasför- 
migen Zu- 
stande ge- 
bildeten 
Aether- 
menge. 

Werthe 
▼on  K. 

Berthelot. 

Schwab. 

Schwab. 

1  Mol.  CAO,  +  1  Mol.  CH«0. 

1     »            n        4"  2     j,            n 
*     »            n        "T"  1      »            n 
1      »            »         +  3     »            n 
3     n            »         +  1     n            ff 

67,3  Proo. 
82,8     , 
86.8     „ 
88,2     ^ 

67,2  Proc. 
82,8     , 
86,6     , 
88,4     , 
90,6     „ 

79,9  Proc. 
»2,9     .     1 
92,6     ,     . 
94,3     „ 
H6     „     . 

0,0688 
0,0912 

0,1266 

Die   Werthe   von  K   sind   gleich    dem   Quotienten   cs/c,    also 

K  =  —  =  ^^ — 7 — -. — r — ,  und   weil    in   diesem  Falle   q    (die 
ci  u(q  -\-\i)  ^    ^ 

zugefügte  WasBermenge)  gleich  Null  ist,  so  kommt  K  ^ 
^^ ^ -.  Für  u  (Aether)  wurden  die  im  gasförmigen  Zu- 
stande erhaltenen  Mengen  gesetzt.  Es  ergiebt  sich  aus  obigen 
Resultaten  im  Widerspsuch  mit  denjenigen  Berthelot 's 
(a.  a.  0.)i  dafs  wirklich  der  Orenzwerth  der  Esterbildung  für 
Säure  resp.  Alkohol  im  Ueberschufs  der  Gleiche  war,  allerdings 
unter  der  Voraussetzung,  dais  nicht  im  flüssigen,  sondern  gas- 
förmigen Zustand  die  Mengen  zum  Vergleich  kamen.  Indefe 
hätten  nach  der  letzten  Gleichung  die  Werthe  von  K  identisch 
sein  müssen,  was  nicht  der  Fall  war;  sie  verhielten  sich  viel- 
mehr etwa  wie  2:3:4.  Diefs  läfst  sich  jedoch  darauf  zurück- 
führen, dals  die  Verdünnung  des  ganzen  Systems  nicht  ge- 
nügend war,  um  für  die  Gleichung  überhaupt  realisirbare  Werthe 
zu  erhalten.  Es  wurde  in  Folge  dessen  für  eine  neue  Versuchs- 
reihe derart  das  Seactionsgemisch  mit  Alkohol  verdünnt,  dafs 
in  100  ccm  desselben  nur  0,6  g  Essigsäure  enthalten  waren. 
Für  jedes  Experiment  kamen  davon  15  ccm  in  Anwendung  und 
ergab  es  sich  danach  aus  sechs  Versuchen,  wobei  die  Dauer 
der  Einwirkung  resp.  18,  28,  36,  48,  61  und  80  Stunden  be- 
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trag,  dafs  die  Werthe  von  K  ziemlich  gut  einem  bestimmten 
Mittelwerth    (0,00102)    entsprachen.  —   Gegenüber    den    Ton 
Mensch  Utk  in    (1)    beobachteten    Wertheu    der  Anfimgsge- 
schwindigkeit  und  Grenise  des  Aeiherißcirung  sowie  den  daraus 
gefolgerten  Schlüssen  über   die  Constitution   der  F\tm{ir'  und 
Maleinsäure  (2)  macht  Schwab  geltend,  dafs  die  Ber^hnung 
der   Anfangsgeschwindigkeit   mittelst   der  Daten   für  die  Ein- 
wirkung  nach  Ablauf  einer    Stunde   durchaus  ¥nllkttriidi    sei 
und  man  sehr  verschiedene  Verhältnüswerthe  für  die  gleichen 
Körper  erhalte,  sobald  man  die  Anfangsgeschwindigkeit  nach  einem 
gröfseren  oder  kleineren  Zeitraum  berechne.    Was  namenthck 
die  Oeachwindigheit  der  Aotherificirung  von  Fumar-  resp.  Mar 
lelnsfture  betrifft,  so  wurde  dargethan,  dafs  letztere  anscheinend 
in  der  ersteren  Periode  beinahe  14 mal  rascher  als  jene  in  den 
Aether  sich  überführen  liefs.    £ls  stellte  sich  aber  heraus,  daCi 
die  verschwundene  (resp.  durch  Barytwasser  nicht  nachweisbare) 
Maleinsäure  zunächst  ins  Anhydrid  übergegangen  war ,  was  ein 
besonderer  Versuch   Ihn  lehrte.     Hiernach    wäre   die  aus  der 
Aetherificirung    abgeleitete  Schlufsfolge  über  die    Constitution 
dieser  Säure  völlig  unzuverlässig ;  wogegen  N.Menschutkin(3) 
ausführt,   dafs   Schwab  zwar   die  Anfangsgeschwindigkeiten, 
nicht  aber  die  Grenze  der  Aetherificirung  gehörig  beachtet  habe 
und  dafs  es  in  Folge  dessen  möglich  sei,   dafs  zu  der  Zeit,  wo 
Er  (Schwab)  jene  zur  vergleichsweisen  Berechnung  gezogoi 
habe,  schon  das  ganze  System  seinem  Grenzzustande  nahe  ge- 
wesen,  welcher  letzterer  bei  Fumar-  und  Maleinsäure  (4)  &st 
der  gleiche  sei.    Auch  der  Anhydridbildung   der  letzteren  legt 
Menschutkin   kein    besonderes   Gewicht   bei,    da    dieselbe, 
fiills  sie  wirklich  erfolge,  die  Aetherificirung  (wie  aus  dem  Ver- 
halten mehrerer   ähnlicher  Säuren   hervorgehe)   nicht  merklich 
zu  hindern  im  Stande  sei. 

A.   Eltekow  (Eltekoff?)   (5)    berichtete   über    einige 


(1)  JB.  f.  1881,  655.  —  (2)  Daselbst  656.  —  (8)  Reo.  TraT.  chim.  Paj«- 
Bm  9,  117.  —  (4)  JB.  f.  1881,  665.  —  (5)  Ber.  1888,  395  (Aobb.);  BoU. 
80C.  chim.  (2)  40,  22  (Corresp.)  ;  Chem.  Centr.  1888,  228  (Anss.). 
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Oxyde  (Aether)  der  allgemeinen  Formel  CnHtnO.  Um  das 
von  Bauer  (1)  so  benannte  Amylenoxyd  zu  erhalten ^  wurde 
das  von  Diesem  dargestellte ,  bei  177^  siedende  Amjlenglycol 
(laoamylenylycol)  in  der  gleichfalls  Yon  Letzterem  angegebenen 
Weise  zunächst  mit  Salzsäure  und  sodann  Ealihydrat  behan- 
delt; es  entstand  auch  derart  das  Bäuerische  Product  C5H10O 
(Siedepunkt  94  bis  95^);  allein  dieses  erwies  sich  als  Methyl- 
isopropylketon  (2).  Dagegen  stellte  sich  der  von  Carius  (3) 
erhaltene  y  mit  letzterem  als  identisch  betrachtete  Körper, 
welcher  sich  durch  Zersetzung  eines  aus  Amylen  und  unter- 
chlorigs.  Säure  entstehenden  Chlorhjdrins  bildet ,  als  das  wahre 
Amylenoxyd  (TrimethyläthyUnoxyd)  0[-C(CH8VCH(CH8)-] 
heraus.  Zur  Darstellung  desselben  setzte  Er  zu  gut  und  be- 
ständig mit  Eliswasser  gekühltem  Trimethyläthylen  unter 
beständigem  Schütteln  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure, 
ertfemte  den  Ueberschufs  der  letzteren  sodann  aus  dem  klaren 
Product  zunächst  durch  Hinzufügen  von  Natriumdisulfit ,  sodann 
trocknem  Ealiumcarbonat  bis  zur  erfolgten  Abscheidung  der 
Oelschicht  und  destillirte  endlich  unter  Zusatz  von  festem  Alkali 
ab.  Das  fractionirte  Trimethyläthylenoxyd  stellt  eine  farblose, 
bewegliche,  bei  75  bis  76^  siedende  Flüssigkeit  vor  vom  spec. 
Gewicht  0,8293  bei  0^,  die  mit  Natriumdisulfit  eine  Verbin- 
dung nicht  einzugehen  vermag.  Die  Dampfdichte  entsprach 
der  Formel  C5H10O.  Mit  Waeeer  (dem  dreifachen  Vol.)  ver- 
einigt sich  der  Aether  direct  zu  dem  bekannten  Trimethyl- 
äthylenglycol  (Isoamylenglycol).  —  In  analoger  Weise  wurden 
dargestellt  :  leopropyläthylenoxyd  0=[-CH(C8H7)-CH2-]  vom 
Siedepunkt  82^  aus  Isopropyläthylen  (3),  welches  dem  Tri- 
methylenoxyd  sich  sonst  analog,  indefs  derart  verschieden  ver- 
halt, dafs  es  mit  Wasser  sich  erst  nach  50-  bis  60  stündigem 
Erhitzen  auf  100^  zu  dem  entsprechenden  Glycol  vereinigt; 
Methyläikyläthylenoxyd  a=[-CH(C,H5)-CH(CH8H   vom  Siede- 


(1)  JB.  f.  1860,  460  f.  —  (2)  JB.  f.  1874,  581 ;  f.  1878,  492.  —  (3)  JB.  f. 
1877,  868,  864. 
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pnnkt  80^  aus  MethyUuhylätkylm  (anB  dem  Jodfir  des  secmi- 
dären  Methylpropylcarbinols),  welcher  Aether  eben&llB  nur  bd 
andaaemdem  Erhitzen  auf  100°  mit  Wasser  sa  dem  symme- 
trischen AmyUnglycol  (Siedepunkt  187  bis  188°)  sich  mnwsn- 
delt;  lacbutylenaxyd  C)»[-C(CH9)y-CHt-]  Tom  Siedepmikte  61 
bis  52°;  aas  dem  Ohlarhydrtn  des  laobuhflenglyeoU  (1) ;  es  seigt 
das  spec.  Gewicht  0;83ll  bei  0°  und  geht  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Wasser  in  Isobutylenglycol  ttber;  Dim^ 
thyläihylmoxyd  0[~CH(CH8)-CH(  CHaH  ans  ^^symmetrischem' 
Butylen  (Pseudobutylen)  (2) ,  welcher  letstere  nach  B  n  tl  er o w(3) 
mittelst  Terdünnter  Schwefelsäure  von  Tenrnreinigendon  Isoba- 
tylen  getrennt  war,  vom  Siedepunkte  56  bis  57° ,  das  dem  isomeren 
Isobutylenoxyd  entspricht ,  aber  langsamer  als  dieses  in  dsi 
zugehörige  Glycol  sich  rerwandelt;  Me$kylpropyläthylmu)xyi' 
0»[-CH(C8H7)-CH(C,H7H  vom  Siedepunkte  109  bis  110°  ans 
dem  Hexylen  des  Mannits  (4),  welcher  Aether  erst  bei  andau- 
erndem Erwärmen  im  Rohr  auf  100  bis  110°  ins  entsprechende 
Glycol  übergeht  Endlich  wurde  noch  Tetrafneikyläikylen  (CH,)| 
«G^C(CE[8)«  und  durch  dieses  das  unten  beschriebene  Tetrame- 
thyläthylenoxyd dargestellt;  ersteres  läfst  sich  mittelst  Wis oh- 
ne gr  ad  sky 's  (5)  Trimethyläthylen  (aus  dem  käuflichen  Amylen 
durch  Ausscheiden  aus  dem  Ton  der  Schwefelsäure  aufge- 
nommenen Theile  bereitet)  derart  gewinnen ,  dafs  man  dasselbe 
mit  Methyljodid  in  Gegenwart  Ton  Bleiglätte  (6)  erhitzt.  Die 
hierbei  entstehenden  zwei  Kohlenwasserstoffe  (das  in  Rede  stehende 
Tetramethyläthylen  sowie  ein  Heptylen  vom  Siedepunkt  78  bis 
80")  lassen  sich  auf  die  Art  trennen ,  dafs  man  sie  mit  rau- 
chender Salzsäure  in  Chlorüre  überfuhrt  und  diese  fractionirt 
Die  niedriger  siedende  (112°)  flüssige  Veirbindung  stellt  das 
Chlorhydrat  des  Tetramethyläthylens ;  die  höher  siedende  feste 
(Schmelzpunkt  130°)  dasjenige  des  Heptylens  vor;  jenes  liefert 
nach  der  Zersetzung  mit  alkoholischem  Kali  reines  Teiramethyl- 
äthylen,   das  bei  73°  siedet  und  mit  Brom  ein  bei  140°  schmel- 

(1)  Batlerow,  Chlorhydrin  des  PBeudobatylens  JB.  f.  1867,  579.  — 
(2)  JB.  f.  1880,  437.  —  (3)  JB.  f.  1876,  346.  -  (4)  JB.  f.  1874,  858.  —  (5) 
JB.  f.  1877,  363,  364.  —  (6)  JB.  f.  1878,  366. 
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sendes  (?)  Bramür  giebt  (das  feste  Heptylenchlorhydrat  gab 
mit  Kali  das  obige  Heptylen  vom  Siedepunkt  78  bis  80^,  welches 
mit  dem  von  Butlerow  (1)  aus  Pentamethyläthjljodid  darge- 
stellten  sich  identisch  erwies  :  es  ist  daher  als  MethythuttfU 
äihylen  aufaufassen).  —  Zur  Darstellung  des  TeiramethyläthyUn" 
oxyds  wurde  zum  Tetramethyläthylen  nach  dem  Verdünnen  mit 
Aether  unterchlorige  Säure  allmählich  hinzugefügt  derart;  dafii 
ein  Ueberschufs  derselben  (nach  der  Berechnung)  nicht  auftreten 
konnte.  Auf  die  Weise  entstand  Pinakolinchlorhydrin  der 
Formel  [Cl,  (CH8),]=C-C=[(CH8),,  OH]  sowie  vom  Schmelz- 
punkt 55®.  Nur  beim  Destilliren  über  festem  Kali  nach  Hinzu- 
fügen von  sehr  wenig  Wasser  (conc.  Kalilauge  bildete  Pinakon- 
hydrat)  entstand  aus  diesem  Chlorhydrin  Tetrameihyläthylenoxyd 
0[-C(Cfl8),-C(CHs),-],  das  bei  95  bis  96<>  siedete  und  mit 
Wasser  sich  leicht  in  das  zugehörige  Glycol  verwandelte.  — 
Durdi  obige  y  in  allen  Fällen  für  die  besprochenen  Oxyde 
(Aether)  erwiesene  Eigenthümlichkeit ,  mit  Wasser  direct  in 
die  entsprechenden  Glycole  überzugehen^  unterscheiden  sich 
diese  scharf  von  den  isomeren  Aldehyden. 

Im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von  P  e  r  k  i  n  (2)  über  die  leuch- 
tende imvollkommene  Verbrennung  des  Aethers  hat  L  e  g  1  e  r  (3) 
constatirt  y  dafs  die  schon  von  D  a  v  y  1816  dabei  beobachtete^  später 
namentlich  von  Schönbein  (4)  studirte  Aether-  oder  Lampen- 
säure  keine  einheitliche  Verbindung  ^  sondern  ein  Gemenge, 
wesentlich  von  Ameisensäure ^  Essigsäure;  Aldehyd  und  Acetal, 
namentlich  aber  von  Formaldehyd  sei.  Daneben  entsteht  aber 
eine  Verbindung  der  Formel  CnHasOti  y  über  deren  Constitution 
bis  jetzt  nichts  entschieden  wurde.  Zu  ihrer  Darstellung  diente 
ein  im  Originale  näher  beschriebener  Apparat ,  der  im  Wesent- 
lichen aus  zwei  Schalen  bestand ,  in  deren  kleinere ;  die  innerhalb 
der  gröfseren  sich  befand ,  der  Aether  mittelst  eines  glühenden 
aufrecht  gestellten  dünnen  Platinblechs  unvollständig  verbrannt 
wurde,    lieber  dem  Schälchen  mit  Aether  hing  ein  umgekehrter, 


(1)JB.  t  1876,  286.  —  (2)  JB.  f.  1882,  118  f.  —  (3)  Ann.  Chem.  91 9, 
881.  —  (4)  In  den  JB.  nicht  übergegangen. 
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nicht  ganZ|  aber  fast  auf  eraterem  anfliegender  Trichter,  der 
oben   mit  einer  abgesprengten,  ala  Kühler  dienenden  Flasche 
verbunden  war.    Ans  dem  Trichterrohr  traten  die  Verbrennongs- 
produote  in  ein  paar  kleine,  unter  sich  rerbundene  Kölbchm. 
Mit  einem  Aspirator  wird  der  zur  Verbrennung  dienende  Luft- 
strom  erzeugt.    Daff  erhaltene  Product,  eine  wasserhelle  Flüssig- 
keit,   scheidet  nach  dem  Hinstellen  im  Exsic6ator  allmählidi 
den  neuen   Körper  in  Krystallen   aus  (nach  P.  Groth  rhom- 
bische Prismen),  die  in  den  gebräuchlichen  Mitteln  löslich  sind 
und  bei  etwa  ÖV  schmelzen.    Jodkalium   wird  von  ihm  unter 
Abscheidung    von    Jod    zerlegt;    Bleioxyd   entbindet  aus  der 
Lösung  Knallgas. 

N.  Menschutkin  (1)  hat  Seine  (2)  letzteren  Untersuchungen 
über  die  Aetherißcirung  voh  Alkoholen  und  Säuren  zu  einer  gröfseren 
Abhandlung  vereinigt.  Nachzutragen  bleiben  nur  ein  paar 
Daten  für  Monochloressigsäure  und  m-MononitrobettzoSsäurt 
sowie  Mellithsäure  (3),  welche  sämmtlich  mit  Isobutylalkohol  äthe- 
rificirt  wurden: 

AnfAügsgesohwiiidigkeift  Grenia 

MellithsAure                                49,19  7 

MonochloressigsAare                   64,42  ? 

m-MononitrobenioSs&are            24,76  72,28. 

Auch  die  am  Schlüsse  der  Abhandlung  zusammengestellten 
allgemeinen  Folgerungen  wurden  bereits  an  geeigneter  Stelle 
erwähnt. 

V.  Meyer  (4)  hat  unter  dem  Titel:  ,,zur  Kenntnifs  der 
Thiophen-  und  Pyrrolgruppe*  lediglich  Derivate  des  ersteren 
Körpers  beschrieben  (5).  Er  fafst  das  Thiophen  C4H4S  (6)  auf 
als  eine  dem  Benzol  ähnlich  (nach  der  Kekul^'schen  Hypo- 
these) constituirte  Verbindung  derart,  dafs  der  Ausfall  von 
zwei  Acetylengruppen  durch  ein  Schwefelatom  structurmäfsig 
gedeckt  ist  :  S=[-CH=CH-CH-CH-].    In   der  That  gelang  es 

(1)  Ann.  ohim.  phjs.  (5)  SO,  81  bis  144.  —  (2)  JB.  f.  1881,  15  ff., 
655;  f.  1882,  21  bis  25,  798  f.  —  (3)  JB.  f.  1872,  335  f.  —  (4)  Her.  1883, 
2968.  —  (5)  die  Besprechung  dieser  Abhandlung  ist  daher  wn  Alkoholen 
(Sulfiden)  gestellt  worden  (FJ,  —  (6)  Dieser  JB.  :  technische  Chemie. 
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Ihm,    Derhrate    des    Thiopliens    sowie    Gondensationsproduete 
ähnlich  denen  des  Benzols   zu  erhalten.     Was  diese   letzteren 
betrifft,    so    stellten    auf   Seine  Veranlassung  A.   Peter   und 
Ä.  Comey  mittelst   Chloral  bei  Gegenwart   von  Eisessig   und 
Schwefelsäure   das    Thiophenchloral    (C4H8S)8=CH-CCl8    (einen 
gut    krystallisirenden    Körper)    dar-,     mittelst    Methylal     das 
Dithienylmethanj  eine  den  Diphenylmethan  äufserlich  gleichende 
Verbindung,    die  mit  Isatin   und  Schwefelsäure  beim  Erhitzen 
schön  blaues  Indophenin  (1)  bildet.     Diese  Reaction  ist  übrigens 
für    sämmtliche    Thiophenderivate    charakteristisch.    —   Erhitzt 
man    Thiophen    unter    Hinzufbgung    von   Chloraluminium    mit 
Halogenverbindungen   (2),    so    erhält   man    die  entsprechenden 
Derivate  (Thiönylverbindungen) ,   von   welchen   bis  jetzt  unter- 
sucht  wurden    :    Phenyhhienylketon  y  C6H5-CO-C4HaS ,    ein    gut 
krystallisirender  Körper,   der  mit  Hydroxylamin  in   eine  honu 
trosoverhindung  C6H5-C(NOH)-C4H8S ,   übergeht  und  der  beim 
Erhitzen  mit  Natronkalk   in  Benzoesäure  neben  Thiophen  zer- 
ßLllt.   —    V.    Meyer    und    Kreis    untersuchten    femer    das 
Methylthiophen  des  Steinkohlentheers  (3)  genauer.     Obschon   es 
nicht  gelang,    dieses  selbst  zu   isoliren,   konnten  Sie   doch  aus 
einem  technischen,  von   Caro^ dargestellten  Präparat,  das  aus 
einer  gröfseren  Menge  ^Reinigungsschwefelsäure*  (durch  Ueber- 
führung  ins  Bleisalz  und  Destillation  des  letzteren  mit  Salmiak) 
gewonnen  war,    Dibrommethylthiophen  C4HBr2S-CH3   nach  dem 
für  Bromthiophen   angegebenen  Verfahren   bereiten.    Dasselbe 
zeigt  ein  bei  227  bis  229**  siedendes  Oel.  —  Thiophensulfoaäure 
und  Thtophenaulfinsäure  CiHßS-SOjH   sind   ferner   von  Weit« 
untersucht,  aber  bis  jetzt  nicht  näher  beschrieben  worden.  — 
Vermischt  man  Lösungen  von  Phenylglyoxylsäure  und  Thiophen 
in  Eisessig  vorsichtig  mit  conc.  Schwefelsäure  und  giefst  später 
die  Masse  in  Wasser,  so  fallen  schön  rothe  Flocken  aus,  welche 
nach   dem  Waschen  und  Trocknen   durch   Constam  als  eine 
Verbindung  der  Fonnel'  CuHsNOs   erkannt   wurden ,  nach  fol- 

(1)  JB.  f.  1879,  479;    TgL  f.  1882,  408.  —  (2)  JB.  f.  1877,  820  £;   Tgl. 
JB.  f.  1881,  871.  —  (8)  Dieser  Ja  :  teohinache  Chemie. 
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gender  Gleichung  entstanden  :  CeHs-CO-COOH  +  C4H4S  = 
HiO  -f*  CitHgSOs.  Diese  ist  in  Chloroform  mit  carmoisinrotfaer, 
in  Schwefelsäure  mit  tief  violettrother  (beim  Elrhitzen  blauer) 
Farbe  löslich.  —  Phenanthrenchinon  endlich  giebt  sowohl  mit 
Thiophen  (grün)  als  auch  mit  -Methylthiophen  (violett)  Farb- 
stoffe, deren  Untersuchung  indefs  bis  jetzt  nicht  abgeachlossen 
wurde.  —  Endlich  theilte  V.  Meyer  einen  Versuch  mit,  wo- 
nach durch  Hinzufügen  von  verdünnter  Schwefelsäure  su  einem 
Gemisch  von  Isatin  und  Pyrrol  in  Wasser  eine  tiefblaue  Ver- 
bindung sich  abscheidet;  eine  Verbindung,  die  auch  in  gleicher 
Weise  aus  rohem,  pyrrolhaltigem  Theeröl  sich  gewinnen  lälst 

W.  Tischtschenko  (1)  studirte  die  Erwirkung  von 
Halogenwasserstoffsäuren  auf  Oxymethyhn  (Triaxymeihyleu)^ 
welches  letztere  nachKablukow  (2)  bereitet  war.  Rauchende 
Jodwasserstoffsäure  im  Ueberschufs  bildet  damit  nach  dreistün- 
digem Erwärmen  auf  100^  Ameiaenaäure  neben  Methyljodid. 
Conc.  Brom-  und  Chlorwasserstoffsäure  nach  12  bis  15  stündigem 
Erhitzen  die  gleiche  Säure  mit  den  entsprechenden  Nebenpro- 
ducten  :  Methylbromid  und  -chlorid. 

L.  Pratesi  (3)  erhielt  in  folgender  Weise  ein  Homo- 
loges des  Acetals,  den  Methylendiäthyläther  CHs(0CtH5)t.  Man 
erhält  denselben^  indem  man  Trioxymethylen  (Paramethaldehyd) 
mit  einem  Ueberschufs  von  Aethjlalkohol  in  Gegenwart  von 
etwas  conc.  Schwefelsäure  so  lange  destillirt,  als  das  Ueber- 
gehende  sich  noch  mit  Wasser  trübt  und  sodann  das  ganze 
Destillat-  mit  Wasser  und  Chlorcalcium  versetzt.  Die  danach 
obenauf  schwimmende  Flüssigkeit  kocht  man  darauf  am  Rück- 
flufskühler  mit  Kali  und  behandelt  später  mit  neuen  Mengen 
des  letzteren  im  Rohr  bei  100^,  wäscht  mit  Wasser  und  trocknet 
über  Chorcalcium.  Der  reine  Körper  ist  eine  zwischen  87  und 
88®  siedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  0,8504  bei  0%  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  reichlicher  als  in  höherer  in  Wasser 
löslich  ist.    Er  ist  isomer  mit  dem  Methylaceial  (4). 


(1)  Ber.  1884,  2286  (Aubz.).  —  (2)  JB.  f.  1882,  784.  —  (3)  Gku.  ehim. 
itaL  IS,  318.  —  (4)  Warti,  JB.  f.  1866,  696. 
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G.  Bert  oni  und  F.  Troffi  (1)  haben  nach  dem  Vorgange 
von  Bert  oni  (2)  Salpetrigaäure  -  Propyl-  reap.  -Isohntyläther 
mittelst  Amjhiitrat  bereitet,  in  übrigens  ganz  analoger  Weise. 
Jener  Aether  (3)  siedete  constant  bei  57^ ,  letzterer  bei  66  bis 
67^;  beide  besafsen  eine  gelbe  Farbe  und  stellten  beweg* 
liehe  Flüssigkeiten  vor.  Beide  Alkohole  (Propyl-  resp.  lao- 
hutylaJkohol)  wurden  mit  Methyl-  sowie  -  Aethylalkohol  ver- 
gleichsweise auf  die  Geschwindigkeit  untersucht,  mit  welcher 
sie  bei  der  Wechselzersetzung  (Nitrification)  die  Nitrite  bil- 
deten.  Ausgehend  vom  Methjlalkohol  =  100  wurde  gefun- 
den :  Aethjlalkohol  =  85,  Propylalkohol  =  52  und  Isobuiyl- 
alkohol  =  37.  Da  die  Differenzen  dieser  Zahlen  beinahe  =  15 
resp.  2 .  15  SB  30  sind,  so  scheint  es,  als  ob  für  jedes  Plus  von 
CHf  das  Molekül  Alkohol  um  die  Constante  15  weniger  rasch 
ätherificirt,  d.  h.  in  diesem  Falle  nitrificirt  werde.  —  Die- 
selben theilten  femer  eine  Beobachtung  mit,  wonach  sttmmt- 
liche  Nitrite,  vor  Allem  aber  Amyl-  und  Alljlnitrit  durch  lang- 
sames Hineindifiundiren  in  conc.  Schwefelsäure  (Monohydrat) 
bei  —  Vfi  und  sodann  Zusammenbringen  mit  einem  Gemisch 
dieser  Säure  und  Gljcerin  während  einiger  Tage  eine  Masse 
geben ;  die  nach  dem  Aufkochen  leuchtende  Dämpfe  ausstölst 
Verdünnt  man  danach  mit  Wasser,  filtrirt,  schüttelt  das  Filtrat 
mit  Aether  aus,  destillirt  die  saure  Flüssigkeit  mit  überhitztem 
Wasserdampf,  macht  mit  Soda  alkalisch  und  destillirt  endlich 
von  neuem  im  Dampfstrom,  so  läfst  sich  aus  dem  Destillat  eine 
pyrf(2tfiartige  Base  gewinnen. 

Gegenüber  den  Untersuchungen  von  Duvi liier  und 
Buisine  (4)  stellten  E.  Duvillier  und  H.  Malbot  (5)  fest, 
dafs  Ammoniak  in  Gasform  wesentlich  anders  als  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  gegen  Salpetersäure- Aethyläther  reagire. 
Läfst  man  das  Gas  in  den  Aether,  dem  etwa  ^/lo  seines  Volums 
Methylalkohol  hinzugeftLgt  wurde,  am  Rückflufskühler  eintreten, 
so  findet  unter  Erwärmung  Absorption  desselben  statt,  aber  das 


(1)  ReT.  ohim.  med.  farm.  1,   478.  —   (3)  JB.  f.  1883,  646.  —  (8)  Vgl 
JB.  f.  1874,  888  f.  —  (4)  JB.  f.  1880,  518.  —  (5)  Compt  rond.  09,  1487. 
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Prodnct  ist  keine  einheitliche  Verbindung^  M>ndem  ein  GFemenge 
von  Di-  und  Trimethylamin  (Spuren)^  Bowie  etwas  Monomethjl- 
amin  und  eine  gröfsere  Quantität  von  Tetramethylaminoninmoxjd 
neben  unverändertem  Ammoniak.  —  Die  Amine  liefsen  sich  nach 
dem  früher  (1)  angegebenen  Verfahren  von  einander  trennen. 

L.  Henry  (2)  unterscheidet  in  einer  eingehenden  Betrach- 
tung zwei  Arten  von  Qlycoläthemy  die  sich  zwar  beide  vom 
Trimethylenoxyd  (-CHr-CH,-CHr-H)  (3)  ableiten,  die  aber  in 
ihrer  Structur  derart  verschieden  sind,  dafs  die  einen  den  Sauer- 
stoff als  Bindeglied  zwischen  zwei  entf^nteren,  die  anderai 
denselben  zwischen  zwei  benachbarten  Ghruppen  besitzen.  Die 
eine  Art  entspricht  in  ihrem  Verhalten  den  wahren  Aethern 
(Aethyläther  u.  s.  w.),  welche  widerstands&higer  ist  gegenüber 
den  gebräuchlichen  Reagentien  (Chlorwasserstoffsäure,  Phosphor- 
pentachlorid)  als  die  andere  Art,  welche  dem  Aethylenoxyd  in 
ihrem  Verhalten  gleichkommt.  Zum  Studium  dieser  Unter- 
schiede zog  £>  die  zwei  Hexyhnoxyde  in  Betracht,  von  denen 
das  eine  von  Wurtz  (4)  sowie  Jekyll  (5),  das  andere  von 
Wurtz  (6)  imter  dem  Namen  Hexi/lenoasyd  aus  Mannii  ent- 
deckt resp.  beschrieben  wurden.  Jenes  (Hexylenpaettdoxyd), 
dem  E  r  die  Structur  (CHs-ÖH-CHj-CHr-ÖH-CHsH)  giebt, 
läfst  sich  nach  Wurtz  (1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Silber- 
oxyd auf  Diallyljodhydrin  erhalten,  sowie  nach  Jekyll  (1.  c.) 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Diallylsulfosäure ;  schon  hier- 
durch gleicht  es  völlig  dem  Aethyläther;  aber  auch  bildet  es 
mit  Halogen  wasserstoffsäuren  kein  Chlorhydrin,  sondern  nach 
Jekyll  (1.  o.)  Hexyljodid  bei  Anwendung  von  Jodwasserstoff. 
Phosphorpentachlorid  giebt  damit  nach  Henry  eigenthümlicher 
Weise  eine  Molekillverbindung  (CeHi,0)3 .2PCI5  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  in  der  Hitze  scheint  freilich  ein  Substitutions- 
product  sich  zu  bilden.  Das  Hexylenoxyd  aus  Mannit  ist  zu 
gleicher  Zeit  mit  Henry  von  Eltekoff  untersucht  sowie  von 

(1)  Davillier  und  Buisine,  JB.  f.  1881,  410.  —  (2)  Ann.  chim. 
pliys.  (5)  •»,  643.  —  (3)  Reboul,  JB.  f.  1874,  837  (Propylenoxyd).  — 
(4)  Hexylenpeendoxyd  CeHi,0  JB.  f.  1864,,  S14.  —  (5)  JB.  f.  1870,  448  f.  — 
(6)  JB.  f.  1864^  515. 
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Diesem  (1)  unter  dem  Namen  Meihylpropyläthylenoxyd  be- 
schrieben worden.  Henry  erhielt  es  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali  auf  das  Chlorhydrin  (mittelst  unterchloriger 
Säure)  des  Hexylens  aus  Mannit  (2).  Den  »Siedepunkt  dieses 
Hexylenoxyds  fand  Er  wie  Jener  bei  110^,  das  spec.  Gewicht 
bei  13,8^  zu  0,8236.  Auch  die  Dampfdichte  bestimmte  Er  (ge- 
funden 3,47>  berechnet  3;45).  Dieser  Körper,  dem  Henry  die 
Structur  (CHs~ÖH-CH-CH.^CH,-CHs)«0  giebt,  vereinigt  sich 
direct  mit  Halogen  wasserstoffsäuren,  selbst  in  wässriger  Lösung; 
mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  sogleich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  beträchtlicher  Erwärmung  Hexylenchlorür 
CsHisCli.  Während  endlich  dasselbe  leicht  den  Salpeteraäure- 
äther  C6Hi8(N08)«  bildet,  wird  das  isomere  Hexylenpseudoxyd 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  sogleich  oxydirt. 

J.  Nemirowsky  (3)  ist  es  einer  vorläufigen  Mittheilung 
zufolge  gelungen,  den  Kohlensäure-Olycoläther  CO(OCHi)t  und 
zwar  in  folgender  Weise  zu  bereiten.  Man  läfst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  flüssiges  Chorkohlenoxyd  auf  Olyool  (gleiche 
Mol.)  im  verschlossenen  Rohr  etwa  einige  Stunden  hindurch 
einwirken,  wonach  der  Inhalt  desselben  homogen  geworden  ist. 
Nach  dem  vorsichtigen  Oeffnen  des  Reactionsgef&fses  in  einer 
Kältemischung,  wobei  Chlorwasserstoff  in  Strömen  entweicht, 
läfst  sich  die  Masse  destilliren  und  bei  235^  ein  in  der  Vorlage 
zu  grofsen  weifsen  Prismen  erstarrendes  Destillat  sammeln. 
Diese  stellen  den  neuen  Körper  vor,  der  aus  heifsem  Aether 
umkrystallisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden  kann. 
Derselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  weniger 
löslich,  schmilzt  38,6  bis  39^  und  destillirt  ohne  Zersetzimg 
bei  236«. 

O.  Nieder  ist  (4)  erhielt  beim  Kochen  (während  18  Stun- 
den) von  Trimethylenhromür  (5)  mit  Wasser  (3Vi  Liter  auf 
993  g  Bromür)  am  Rückflulskühler  ohne  irgend  welche  Neben- 
producte    Trimethylenglycol    (normales    Propylglycol)    (6)    vom 

(1)  Dieser  JB.  S.  848.  —  (2)  JB.  f.  1874,  858.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  (2) 
99,  489.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth)  SB,  1182  bis  1148.  —  (6)  JB. 
£  1879,  886.  —  (6)  Beboal,  JB.  f.  1874,  886.  , 
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Siedepunkte  214^5  bis  215,5®,  welches  sich  aus  dem  eingedi^en 
Bohproduct  durch  Alkohol  ausziehen  läfst.  Der  KOrper  eratarrt 
in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  sa  einer 
seideglänzenden  Erystallmasse ,  die  indeis  alsbald  wieder  scr- 
fliefst.  —  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reagirt  Trime- 
thjlenbromür  mit  trocknem  Ammoniakgas  und  swar  ziemlich 
energisch,  wenn  man  dieses  in  die  alkoholische  (3  Vol.)  Lösung 
bis  zur  Sättigung  einleitet.  Man  operirt,  um  Explosionen  zu 
vermeiden,  in  kleinen  Antheilen  in  verschlossenen  Röhren,  die 
man  etwa  eine  Woche  hindurch  bei  Seite  stellt.  Danach  wird 
vom  abgeschiedenen  Bromammonium  die  Masse  durch  Filtration 
befreit  und  das  Filtrat,  welches  durch  Kali  eine  ölige,  zu  einer 
breiartigen  Substanz  erstarrende  Base  abscheidet,  direct  zur 
Gewinnung  von  dieser  mit  Bromwasserstofibäure  und  über- 
schüssigem Bromcadmium  versetzt,  wodurch  man  ein  öliges, 
unten  näher  zu  beschreibendes  Bromcadmiumdoppelsalz  erhält. 
Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  endlidi  mit  Gh>ld- 
bromid  eine  gleichfalls  unten  näher  definirte  Fällung.  Aufser 
diesen  Producten  findet  sich  in  den  Röhren  eine  amorphe  an 
den  Wänden  haftende,  gallertartige,  in  Wasser  und  anderen 
gebräuchlichen  Mitteln  unlösliche  Substanz  vor.  Letztere  zeigt 
nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  eine  auch  von  Säuren  nicht 
aufzunehmende  voluminöse  Gallerte,  die  bromhaltig  ist  und  vom 
Brom  durch  Kochen  mit  Kalilauge  getrennt  werden  kann.  Da- 
nach stellt  der  getrocknete  Körper  eine  weifse  homartige  Masse 
der  Formel  (C8H6)i6Ni5Hi3  vor,  die  stark  hygroskopisch  ist 
und  mit  Wasser  zum  zwanzigfachen  Volum  etwa  anschwillt. 
Er  schmilzt  im  Vacuum  bei  etwa  260^  unter  Zersetzung,  wobei 
Ammoniak,  Methylamin  und  anscheinend  auch  Pyridinbasen 
entweichen.  —  Für  den  bromhaltigen  Körper  wurde  die  Formel 
C^sHisoNisBrii  abgeleitet.  Das  oben  erwähnte  Cadmtumsalz 
zeigte  die  Zusammensetzung  CieHisNiBreCd ;  das  ölige  Roh- 
product  läfst  sich  durch  häufig  wiederholtes  Auflösen  in  heilsem 
Wasser  und  Wiederausfallen  nach  dem  Erkalten  durch  Brom- 
wasserstoffsäure sowie  schliefslich  Waschen  mit  Alkohol,  in  dem 
es  völlig  unlöslich  ist,  reinigen.    Unter  diesem  erhärtet  ea  all- 
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mählich  zu  einer  weifsen  porcellanartigen^  sehr  hygroskopischen 
Substanz^  die  an  der  Luft  zu  Öligen  Tropfen  zerfliefst.  Erwärmt 
man  dieselbe  längere  Zeit  auf  100^  ^  so  verliert  sie  die  Fähig- 
keit;  in  heifsem  Wasser  sich  zu  lösen;  sie  quillt  nur  damit  auf. 
Das  Goldbromidsalz  :  Tetrairimethylenpentamtnbramhydrat'Oold» 
hromid  endlich^  dem  die  Formel  CitHs5N5Au4Bri(i  zukommt^ 
mufs  aus  dem  Filtrat  vom  Cadmiumsalz^  zweckmäfsig  nach  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Goldbromid  gefällt  werden. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  stellt  es 
eine  granatrothe  durchsichtige  spröde  Masse  vor^  die  in  heifsem 
Wasser  leicht  löslich  ist^  aber  nach  längerem  Erhitzen  damit 
metallisches  Gold  abscheidet.  Durch  Schwefelwasserstoff  erhält 
man  daraus  Tetramethylenpentaminbromhydrai  dtHssNsBfi^ 
welches  aus  der  conc.  wässerigen  Lösung  mittelst  Alkohol  zu 
fällen  ist.  Es  zeigt  rein  weifse^  zerfiiefsliche  Flocken  ^  aus 
welchen  durch  Kalilauge  die  freie  Base  abgeschieden  werden 
kann.    Diese  wurde  indefs  im  reinen  Zustande  nicht  gewonnen. 

A.  de  Gramont  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Aldehjd 
auf  Isopropyfglycol  (2)  im  Oelbade  (im  Rohr)  bei  170^  Propylen- 
aoetal,  folgender  Gleichung  gemäfs  :  CHsCHO  +  CHa-CHOH- 
CHaOH = H,0  +  CH8-CH=[-0-CH(CHs)-CH,-0-].  Vom  Roh- 
product  wird  das  zwischen  75und  llO^Destillirende  über  Chlor- 
calcium  gestellt^  sodann  rectificirt^  wodurch  man  das  neue  Acetal 
von  der  Formel  CH8-CH=[-0-CH(CH8)-CH,-0-],  dem  Siede- 
punkte 93^  sowie  als  farblose  lichtbrechende  ^  wenig  in  Wasser 
lösliche  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit  erhält.  Die  Dampf- 
dichte wurde  bestimmt  zu  3,8  (berechnet  3,52).  Durch  Ver- 
seifen dieses  Propylenacetals  erhält  man  Aldehyd  und  Isopro- 
pylglycol  zurück. 

D.  Bizzarri  und  G.  Campani  (3)  versuchten  ohne  Er- 
folg, durch  Elektrolyse  einer  alkalischen  Lösung  von  Olycerin 
zur  Tartronsäure  und  einer  alkalischen  Lösung  von  Erythrit 
zur  Weinsäure  zu  gelangen;    aufser  Kohlensäure   wurden   im 


(1)  Compt.  rend.  09,   178.  —  (2)  JB.  f.  1878,  624.  ~  (8)  Gau.  ohixn. 
ital.  IS,  490. 
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ersteren  Falle  nur  Spuren  von  AmeiBenBäure  und  Eaaigs&ure^ 
im  zweiten  Spuren  von  Oxalsäure  nachgewieeen. 

W.  B.  D  uns  tan  (1)  bat  die  im  vorigen  Bericht  (2)  an- 
geführte Untersuchung  über  das  Verhalten  von  Olycenn  und 
anderer  polyatomiger  Alkohole  gegen  Borax  (3)  weiter  aus- 
geführt. Er  nimmt  die  Existenz  von  Borsäureäthem  fUr  jene 
Alkohole  an^  ohne  jedoch  diese  Annahme  mit  analytische 
Zahlen  resp.  durch  eingehendes  Studium  der  erhaltenen  Ver- 
bindungen zu  erhärten. 

V.  H.  Velej  (4)  erhielt  ein  (wahrscheinlich  üomerea) 
Olycerinmonohromhydrin  CsHTBrOg  vom  Siedepunkte  160^  unter 
60  mm  Drucke  als  Er  trocknes  Bromwasserstoffgas  bis  zur  Sät- 
tigung in  Glycerin  leitete  ^  welches  letztere  einige  Monate  hin- 
durch über  Schwefelsäure  gestanden  hatte.  Das  Rohproduct 
wäscht  man  mit  conc.  Kalilauge ,  wonach  es  unter  reducirtem 
Druck  zu  rectificiren  ist.  Im  Uebrigen  ist  der  Körper  ein  neu- 
trales Oel;  das  bei  —  15^  nicht  erstarrt,  einen  schwach  aroma- 
tischen Geruch  besitzt,  nicht  in  Wasser  und  leicht  löslich  in 
Aether  ist.  Sein  spec.  Gewicht  (bezogen  auf  Wasser  von  4P) 
beträgt  1,717.  Mittelst  Chromsäure  wird  das  Bromhydrin  in 
Monobromessigsäure,  durch  Natriumamalgam  in  Acrolein  über- 
geführt. 

Ü.  L.  Bloxam  (5)  bewirkte  nach  folgenden  Methoden  eine 
Umwandlung  von  Nitroglycerin  in  Glycerin,  1)  Nitroglycerin 
wurde  in  Methylalkohol  aufgelöst  und  sodann  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  geschüttelt,  wodurch 
Schwefel  ausfiel  und  das  Glycerin  regen erirt  wurde.  2)  Auch 
eine  wässerige  Lösung  von  käuflichem  Einfach-Schwefelkalium 
bewirkte  die  gleiche  Verwandlung;  ebenso  3)  gelbes  Schwefel- 
ammonium. Im  letzteren  Falle  ist  die  Masse  zu  verdampfen 
und  das  Glycerin  mittelst  Alkohol  auszuziehen  resp.  ziir  Re- 
actionsmasse   Bleicarbonat   nebst    wenig    -acetat   hinzuzufügen. 


(1)  Pharra.  J.  Trans.  (3)  14,  41.  —  (2)  JB.  f.  1882,  647.  —  (8)  Vgl. 
Klein,  JB.  f.  1878,  517.  —  (4)  Cbem.  News.  49,  89.  —  (5)  Cham.  News. 
49,  169. 
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Diese  Einwirkung  geht  unter  Bildung  von  Ammoniumnitrit  tot 
sich  :  C9H5(N08)8  +  3NH4SH«=CsH5(OH)s  +  3NH4NO,4.S,. 
4)  Können  auch  Schwefelblumen  und  gelöschter  Kalk  lair  Re- 
duction  des  Nitroglycerins  dienen;  erstere  beiden  Körper  kocht 
man  zunächst  mit  Wasser  bis  zur  orangefarbenen  Lösung^  sra 
welcher  man  nunmehr  das  Glycerin  hinzubringt,  wonach  unter 
Schütteln  die  Einwirkung  rasch  erfolgt.  Vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  ist  abzufiltriren. 

Auf  Grund  einer  (in  den  Jahresbericht  nicht  übergegangenen) 
älteren  Beobachtung  von  Crum  Brown  hat  O.  Massen  (1) 
die  Einwirkung  von  Salpetrigsäureanhydrid  auf  Olycerin  zum 
Gegenstand  eines  genaueren  Studiums  gemacht.  Man  operirt 
unter  Abkühlen  und  derart,  dafs  man  das  Gas  mittelst  üeber- 
leiten  über  Chlorcalcium  trocknet;  die  Reaction  ist  beendet, 
sobald  die  Flüssigkeit  durch  Gelb  und  Braun  eine  dunkelgrüne 
Farbe  angenommen  und  sodann  in  zwei  Schichten  sich  gesondert 
hat.  Die  gröfsere  derselben  enthält  das  Hauptproduct,  während 
die  kleinere,  welche  sogleich  davon  abzutrennen  ist,  wesentlich 
aus  einer  Auflösung  von  Salpetrigsäure  und  Oxydationspro- 
ducten  des  Glycerins  in  Wasser  besteht  (diese  Schicht  befindet 
sich  bald  oben^  bald  unten  im  Operationsgefäfs).  Das  Haupt- 
product ,  Salpetrigaäure-Oltfcerinätker ,  C8H5(NOt)8,  wurde  in 
völlig  reinem  Zustande  allerdings  nicht  erhalten;  doch  läfst  sich 
nach  folgender  Methode  die  Substanz  ziemlich  rein  gewinnen. 
Man  leitet  durch  die  im  Destillirkolben  befindliche  Masse  einen 
Strom  von  völlig  trocknem  Wasserstoff^,  bis  (unter  Entweichen 
von  rothen  Dämpfen)  dieselbe  eine  bernsteingelbe  Farbe  ange- 
nommen hat,  erwärmt  sodann  unter  fortdauerndem  Zuleiten 
des  Gases  auf  dem  Wasserbade,  bis  Destillation  stattfindet, 
welche  solange  fortzuführen  ist,  bis  im  Rückstande  eine  farb- 
lose klebrige  Masse  verbleibt.  In  gleicher  Art  wird'  endlich 
noch  zwei-  bis  dreimal  destillirt.  Das  so  bereitete  Glycerin- 
nitrit  ist  eine  bewegliche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtige 
Flüssigkeit  von  bernsteingelber  Farbe  und   stechendem  Geruch, 

(1)  Ber.  1888,  1697;  Cbem.  Soc  J.  4S,  SiS. 
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die  um  150^  unter  Zeraetzung  siedet,  aber  mittelst  obigen  Ver- 
fahrens schon  unterhalb  lOO'  zu  destilliren  ist.  Das  spea 
Gewicht  bei  10^  (bezogen  auf  Wasser  von  15^)  ist  1,291;  der 
Körper  verbrennt  mit  weilslicher  Flamme,  ezplodirt  unter  dem 
Ebmmer  nicht  und  besitzt  eine  bleichende  Wirkung  auf  die 
Haut.  In  Äetfaer,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  (mit  grüner 
Farbe)  ist  er  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich;  durch 
trocknen  Schwefelwasserstoff  wird  er  reducirt,  durch  Ealium- 
oarbonat  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bildung  von  Kalinmnitrit 
Auch  andere  Reagentien  wirken  auf  die  Verbindung  reducirend 
beziehungsweise  oxydirend;  Wasser  bildet,  namentlich  beim 
Erwärmen,  anscheinend  Glycerin  zurück;  an  der  Luft  wird  er 
allmählich  total  oxydirt  unter  Entstehung  von  Oxalsäure. 

A.  Oorboff  und  A.  Eefsler  (1)  erhielten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodoform  auf  Natriumiaohutylat  wesentlich  ß-Di- 
methylticrylsäure  (2),  deren  Siedepunkt  Sie  zu  195®  bestimmten. 
Zur  Reaction  bringt  man  gepulvertes  Jodoform  in  einen  mit 
Rückflufskühler  versehenen  Kolben  und  gielst  das  Butylat  (aus 
20  Thln.  hobutylalkohol  und  1  Thl.  Natrium  bereitet),  welches 
vorher  auf  etwa  75^  erhitzt  wurde,  allmählich  hinzu.  Man  lä&t 
das  Sieden  des  Gemisches,  welches  ohne  Wärmezufuhr  eintritt, 
so  lange  währen,  bis  die  Masse  selbst  nach  minutenlangem  Kochen 
eine  anhaltend  alkalische  Reaction  zeigt,  giefst  danach  in  Wasser, 
hebt  die  obere  alkoholische  Schicht  (welche  Jodmethylen  ent- 
hält) ab  und  dampft  die  untere  ein.  Der  Rückstand  wird  sodann 
nach  dem  Auflösen  in  Wasser  mit  Weinsäure  destillirt,  das 
saure  Destillat  mit  Natriumcarbonat  genau  neutralisirt,  einge- 
dampft, das  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  1)  zersetzt 
und  das  sich  abscheidende  Oel  über  geglühtem  Glaubersalz  ge- 
trocknet. Die  danach  ausfallenden  Kristalle  werden  abgeprefst 
und  aus  heifsem  Wasser  umkrjstallisirt. 

A.    Wurtz    (3)    hat    einige    nähere    Angaben    über    das 


(1)  Melanges  phys.  ohim.  da  N.  Petersb.  Aoad.  Bull.  IS,  21.  —  (2)  JB. 
f.  1878,  717;  t  1879,  644.  —  (8)  Ck>mpt  rend.  09,  478. 
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Butylenglycol  (1),  welches  Er  jetzt  ß-Butylglycol  nennt ,  gemacht. 
Man  operirt  besser  mit  1-  statt  5procentigem  Natriumamalgam 
(wie  früher  angegeben)  und  zwar  in  verdünnter  kalter  Lösung 
unter  fortwährendem  schwachem  Ansäuern.  Das,  etwas  harz- 
artige Materie  enthaltende,  Kohproduct  wird  nach  dem  Neutralisiren 
im  Vacuum  destillirt,  wonach  eine  ölige  Schicht  (im  Rückstande?) 
sich  absondert  und  zwar  oberhalb  einer  salzhaltigen.  Von  dieser 
ist  das  Oel  zu  trennen  und  sodann  zu  rectificiren,  anfangs  im 
Vacuum,  später  unter  Atmosphärendruck.  Der  Siedepunkt  des 
völlig  reinen  Products  liegt  nach  Ihm  nunmehr  bei  207  bis  208^ 
(corrigirt)  unter  dem  Druck  von  769  mm;  die  Dichte  bei  0® 
beträgt  1,0259;  durch  Phosphorchlorid  wird  es  in  ein  bei  130 
bis  135^  siedendes  Chlorid  übergeführt.  Esaigsäure-ß-BiUylgly' 
coläther  C4H8(OCsHsO)i  läTst  sich  leicht  mittelst  Erhitzen  aus 
dem  Butylgljcol  und  6  bis  8  Thln.  Essigsäureanhydrid  bei  100^ 
erhalten.  Zur  Reindarstellung  wird  im  Vacuum  bis  80^  abde- 
stillirt,  zum  Rückstande  Wasser  hinzugefügt,  nach  einigem 
Stehen  decantirt,  getrocknet  und  destillirt.  Man  erhält  danach 
den  Aether  vom  Siedepunkte  206,5  bis  208,5^  (unter  einem 
Drucke  von  764  mm)  als  farblose  neutrale,  schwach  nach 
Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist 
imd  die  Dichte  1,055  bei  0^  besitzt.  Mit  sehr  conc.  Jodwasser- 
stoffsäure im  grofsem  Ueberschufs  auf  dem  Wasserbade  entsteht 
aus  dem  /S-Butylgljcol  das  Butylenjodür  CJtlgJs,  eine  bei  115 
bis  116^  unter  1  mm  Druck  destillirende  Flüssigkeit. 

Im  Anschlufs  an  die  Untersuchungen  von  Schtscher- 
bakow  (2)  liels  W.  Markowuikow  (3)  Zinkpropyl  auf 
Acetyhhlorid  in  gewöhnlicher  Weise  reagiren.  Auch  hier  ent- 
stand nicht,  wie  erwartet  werden  konnte,  ein  tertiärer,  sondern 
ein  secundärer  Alkohol  :  Methylpropylcarbinol  (Cü^,  C8H7)-CH 
-OH  vom  Siedepunkte  118;5^  (4).  Zur  Darstellung  des  letzteren 
wird  das  Einwirkungsproduct  nach  Ablauf  einiger  Monate  mit 
Eis  und  Wasser   zersetzt,    wobei    Propylen   entwich,    mittelst 


(1)  JB.  f.  1878,  474;  TgL  anob  JB.  f.  1876,  846  (Bntylglyool).  — 
(2)  JB.  f.  1880,  890.  —  (8)  Ber.  1883,  2284  (Ann.).  —   (4)  JB.  t   1876,  846. 
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WasBerdämpfen  destillirt;  mit  einer  conc.  LOsang  von  saurem 
Bchwefligs.  Natrium  ausgezogen  und  endlich  der  Rttckatand 
fractionirt.  Die  betreffende  Umsetznngsgleichung  ist  folgende: 
(CHs,  C»H7)=0(C8H7 ,  OZnCÄ)  +  2H,0  =  (CH5,  CAh 
CHOH  +  CsH«  4-  CsHg  +  Zn(OH),;  im  ersten  Stadium  der 
Einwirkung  entsteht  neben  der  Zinkpropylverbindung^  ähnlichen 
Umsetzungen  analog ,  Methylpropylketon. 

J.  Frentzel  (1)  stellte  einige  Derivate  des  normalen 
BexylaUcohoU  (2)  dar.  Zur  Bereitung  des  letzteren  wählte  Er 
Bicinusöl,  welches  Er  durch  trockne  Destillation  neben  Unde- 
cylensäure  in  Oenanthol  verwandelte,  das  durch  Oxydation  in 
OenanthylsäurC;  sodann  inHexylamin  nach  Hofmann  (3)  und 
endlich  Jn  Hexylalkohol,  wesentlich  nach  Linnemann  (4) 
überzufuhren  war.  Die  Umwandlung  in  Amin  geschah  derart, 
dafs  das  önanthyls.  Ammon  5  bis  6  Stunden  hindurch  im  Rohr 
auf  230  bis  250^  erwärmt  und  das  entstandene  Amid  (1  Mol.) 
danach  mit  Brom  (1  Mol.)  in  alkalischer  Lösung  (4  MoL  Alkali 
in  5  procentiger  Lösung)  behandelt  wurde.  Die  Linnemann  'sehe 
Methode  erfuhr  eine  Abänderung  dahin  ^  dafs  gar  keine  Säure 
in  Anwendung  kam,  sondern  das  von  der  mit  Silberlösung 
versetzten  Auflösung  des  Aminchlorhydrats  abfliefsende  Filtrat 
direct  aus  einer  Retorte  destillirt  wurde.  Das  auf  die  Weise 
mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  mufs  noch  zur  Rei- 
nigung mit  Salzsäure  (direct  innerhalb  der  Vorlage)  versetzt 
und  sodann  fractionirt  werden.  Danach  erhält  man  eine 
zwischen  150  und  160°  siedende  Fraction,  welche  zur  Ent- 
wässerung auf  dem  Wasserbade  mit  Baryumoxjd  längere  Zeit 
zusammenkam.  Hiemach  destillirte  der  (reine)  Alkohol  constant 
bei  155®  (157,3"  corrigirt),  sein  spec.  Gewicht  betrug  0,813  bei 
17°;  innerhalb  eines  Gemisches  von  fester  Kohlensäure  und 
Aether  erstarrte  er  zu  einer  amorphen  Masse.  (Ausbeute  40 
bis  50  Proc.)     Ameisensäure' Hexyläther  HCO-OCeHjs  (aus  den 


(1)  Ber.  1888,  743.  —  (2)  Flranchimont  und  Zincke,  JB.  f.  1871, 
420;  Lieben  und  JaueSek,  JB.  f.  1877,  534.  —  (8)  JB.  f.  1882,  469  f.  — 
(4)  JB.  f.  1867,  534. 
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Componenten  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  100^  erhalten)  ist 
ein  farbloses ,  leicht  flüchtiges ;  nach  Aepfeln  riechendes  Liquidum 
vom  Siedepunkt  146®  und  dem  spec.  Gewicht  0,8495  bei  IT**. 
Benzoesäure- Hexyläther  C^Hs-CO-OCeH,  s  gewinnt  man  mittelst 
Natriumhexylalkoholat  (einer  weifsen ,  an  der  Luft  zerfliefslichen 
Masse)  und  Benzojlchlorid.  !Nach  dem  Behandeln  mit  Kalium- 
carbonat  sowie  Trocknen  über  Chlorcalcium  zeigt  der  neue 
Aether  den  Siedepunkt  272«,  das  spec.  Gewicht  0,99846  bei  IV 
und  deutlichen  Aepfelgeruch.  —  Das  aus  dem  Hexylalkohol 
durch  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  beim  Siedepunkt  des 
ersteren  und  bei  Gegenwart  von  Zinkchlorid  bereitete  Hexyl- 
chlorid  CeHiaCl  kochte  gegen  130®.  Aus  dem  Hexylamin  (1) 
wurden  endlich  noch  folgende  Verbindungen  erhalten  :  hexyl- 
sulfocarbamins,  Hexylamin  y  CeHis-NH-CSSH  .  CeHigNHg, 
durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff ,  ein  weifser,  strahlig 
krystallinischer  Körper,  aus  welchem  durch  Erhitzen  bis  zum 
Aufhören  der  Schwefelwasserstoffentbind ung  Dthexylsulfoham- 
Stoff  CS(NHC6Hi8)2  sich  gewinnen  liefs.  Dieser  zeigt  nach 
dem  Umkrystallisiren  weifse  glänzende,  bei  40«  schmelzende 
Blättchen.  Läfst  man  auf  das  hexjlsulfocarbamins.  Hexylamin 
Kupfersulfat  einwirken  und  destillirt  das  Product  später  mit 
Wasserdampf,  so  erhält  man  aus  dem  anfangs  entstandenen 
hexylsulfocarbamins,  Kupfer  (C6Hi8NH-CSS)8Cu  nach  folgen- 
der Gleichung  Hexylsenföl  CS^NCeHja  :  (C6H»3NH~CSS),Cu 
=  CuS  +  H,S  f-  2CSNC6H,8.  Letzteres  siedet  bei  212« 
(758  mm  Bar.),  besitzt  einen  an  Rettig  erinnernden  Senfölgeruch 
und  verwandelt  sich  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Mono- 
Aea;y/«u//bAarnÄ^o^  NHj-CS-NHCöHis.  Dieser  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  weifsen  fettglänzenden,  bei  83^  schmelzenden 
Blättchen. 

Bei  der  Darstellung  des  Allyldimethylcarbinols  (2)  erhielt 
W.  Diöff  (3)  mehrmals  ein  Nebenproduct  vom  Siedepunkte 
gegen  175«,   das  nach   eingehender  Untersuchung   und  Bestim- 

(1)  JB.  f.  1882,  470.  —  (2)  JB.  f.  1876,  861;  f.  1877,  635.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  (2)  S9 ,  864;  Ber.  1888,  960  (Auss.);  BulL  boo.  ohim.  (2)  40,  184 
(Corresp.). 


J 

864     AlljldimeiliyloarbiBol,  Neben^oduot  ^  liaimiti  AIikfiouBlIv 

mung  der  Dampfdichte  die  ZusammenBetzang  C9H18O  aafwies. 
Da  das  Licfatbrechungsvermögen  der  SubBtanz  auf  eine  soge- 
nannte Doppelbindung  (1)  in  derselben  deutete ,  so  wurde  ihr 
Verhalten  gegen  Brom  studirt^  von  welchem  sie  in  ätherischer 
Lösung  reichlich  unter  Bildung  wahrscheinlich  des  Körpers 
CoHigOBrs  absorbirte^  welcher  letztere  im  reinen  Zustande 
übrigens  keineswegs  sich  erhalten  liefs.  Auch  mit  Phosphor- 
pentachlorid  erhielt  Er  keine  glatten  Resultate;  es  entstand  ein 
nur  annähernd  auf  C9H17CI  stimmendes ,  zwischen  175  und  185^ 
siedendes  Oel;  ebensowenig  gelang  es^  mittelst  Essigsäure- 
anhydrid ein  bestimmtes  Reactionsproduct  zu  erhalten  und  auch 
Oxydation  mit  Permanganat  oder  Chromsäure  führte  nicht  zum 
Ziele.  Indefs  liefs  sich  der  Körper  synthetisch  durch  Ein- 
wirkung eines  Gemisches  ViDU  Allyljodid  (1  Mol.)  und  Isopropyl- 
Jodid  (1  Mol.)  auf  Aceton  (2  Mol.)  in  Gegenwart  von  Zink  und 
zwar  neben  Allyldimethylcarbinol  gewinnen.  Femer  zeigte  es 
sich;  dafs  auch  aus  letzterem  (30  g)  mit  Isopropyljodid  (50  g), 
wenn  dieses  Gemisch  zu  getrocknetem  Zink  getröpfelt  und 
danach  24  Stunden  hingestellt  wurde  ^  das  Product  CsHgO  ent- 
stand. —  Nach  Obigem  scheint  es  daher  ^  dafs  der  in  Rede 
stehende  Körper  ein  ungesättigter  einwerthiger  Alkohol  sei,  der 
wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung  aus  AUyldimethyl- 
carbinol  sich  bildet :  CßHuOH  +  CsHtJ«  C6H,o(C»H7)OH  +  HJ. 
—  Auch  M.  Putochin  (2),  welcher  sich  mit  ähnlichen  Unter- 
suchungen befafstC;  fand  wie  Dieff  einen  Körper  der  Formel 
C^HigO  beim  Fractioniren  des  rohen  AUyldimethylcarbinoLs  auf. 
Den  tSiedepunkt  desselben  bestimmt  Er  zu  174"  und  glaubt  &; 
dafs  derselbe  ein  Allyldimethylpropylcarbinol  (CH8)CH-=CH- 
CH,-C(CH8),0H  vorstelle. 

A.  Geuther  (3)  hält  eine  Substanz  der  Formel  CuHigOi 
(=2CuHi406  — öHsO);  die  Er  als  Absatz  in  einer  käuflichen 
Buttersäure  auffand^  für  einen  Abkömmling  des  Manntis.  Für 
dieselbe  wurde  übrigens   bis  jetzt  nur  die  empirische  Formel 


(1)  Vgl  Brühl,  JB.   f.  1880,    180  ff.   und  f.    1881,    1110.  —  (2)  Ber. 
1883,  2285  (Ausz.).  —  (3)  Ann.  Ghem.  SSI,  59. 
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